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松 井

総 論

火成岩の地球化学の研究において,もちろ

んさまざまな研究のしかたが可能であるが,

それらのうちで,かなり対照的な性格をもっ

た二つの方向を指摘することができる.一つ

はGr¢nlandのSkaergaard貫入岩体の研究

の例 (WagerandDeer,1939;Wagerand

Mitchell,1951)にみられるように,ほとん

ど疑う余地なく成因的関係の明らかな一連の

岩石について鉱物学的研究から各鉱物中の微

量成分含量にいたる徹底的な研究を行うもの

であり,一つは特定の化学元素に着目して,

各地の各様の岩石中の含量を求めてその元素

の分布の特性を捕えようとするものである.

この二つの方向は,ここ当分このまま進展

するであろう.なぜならば,火成岩における

元素の行動は,成因的関係が明らかである場

合にのみ確実に理解することができるわけで

あり,また一万では成因的関係が不明であっ

ても地上の数多くの "地質学的単位 (geolo-

gicalunits)" における元素の存在度の知見

そのものの意味は成因的関係が不明であるだ

けなおさら大きいということができるからで

ある (この点については,Masuda,1963;

MasudaandMatsui,1963;松井,1962を

参照せられたい).

しかしながら,このままのかたちで研究が

進展しても,火成岩の地球化学が完成に導か

れるか否かは疑問である.まず上にあげた第

一の方向について考えれば,たしかにこの種

の研究によって実験室における相平衡の知見

が自然における現象をよく説明し得ることが

実証されたために,主成分元素の行動に関し

て物理化学的説明が大きな説得力を持つこと
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になり,主成分元素の地球化学のより精密な

理解が促進される結果となった.それのみな

らず,Skaergaardの列では,地球化学の長

い間の夢の一つであった火成岩の生成時にお

ける元素の分布のありさままでが明らかにき

れた.ところが,このような研究の対象にし

得る一連の岩石はきわめて数少く,実際には

さまざまな組成の岩石が成因関係不明のまま

圧倒的な量を占めて存在する.のみならず,

この種の研究は,精細になればなるほど,特

定の一連の分化現象を支配した物理的 ･化学

的条件の特異性が著しくあらわれてくる結果

になるであろう.そのために,さらに根本的

な実験的 ･理論的基礎なしには,一つの系と

他の系との間の類推は危険なことになる.吹

に第二の方向について考察すれば,この種の

研究の重要性は上に指摘した通りであるが,

"地質学的単位"は時間的･地域的に無数とい

い得るほど多種多様であって,研究の困難が

一通りでない上に,それら各単位の特徴は明

らかになったとしても,相互の成因的関係が

明らかにされる確実な保証はなく,したがっ

て元素の行動に関する知見は容易に得 られ

ず,かつ分析例が数を増し,さらに分析精度

が高まってくるにつれて,分析結果の整理の

困難さが急激に増大する結果となる.このよ

うな状態は,すでにたとえばCo(Carrand

Turekian,1961),Zr(ChaoandFleischer,

1960)についておきてきている.

以上に論じたような事情によって,この二

つの方向はいまだ充分な接触を作りあげ得な

いままに併立している状態にある.

上に指摘した第二の方向の陥りやすい危険

について,かなり慎重に注意して各種の元素
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の分析を行う方法もある.すなわちNockolds

等による一連の研究 (NockoldsandAllen,

1953,1954,1956)にみられるように,岩石

学的な地域わけをした上で,各種元素を分析

して主成分との相関のありさまを各地域ごと

に観察しようとするものである.ここで明ら

かにきれることは,各元素の分布や主成分と

の関連は,各地域ごとにかなり特徴的に異な

るらしいことである.したがって,各地域 ･

単位を無差別に扱うために生ずる危険はある

程度防ぐことができ,また各地域が示す "特

徴''はそれぞれの地域の一連の岩石の成因関

係について伺ごとかを示唆するかのようにも

みえる.これらの点において,この種の方向

はききに指摘した二つの方向の中間にあるも

のとみなすことができる.

しかし,この方向をもまた楽観することは

できない.もしここでみ られる "特徴''や

"グラフのなめらかさ''が,はたしてある成

因関係に支配きれた結果であるのか,または

単なるみかけのものに過ぎないのかの吟味を

することなしに,各様の "特徴''の追究にの

み追われれば,結局は別の形における整理困

難に至るおそれが充分にある.

成因関係がSkaergaardにおける程度に明

確に知られている場合が例外的である以上,

成因関係の不明な岩石の研究はかえって大き

な意義をもつものということができる.その

場合に,以上に論じたような欠陥に注意する

ならば,われわれには必然的に,一方では可

能な限り成因関係を吟味し,一万ではたとえ

みかけのものである可能性があるとしても各

元素間の類似,相違を正確に捕えるという二

つの方向を同時に追究することが必要にな

る.その結果をつきあわせて,各元素の行動

を推定するという順序になる.

この場合に,主成分元素の組成および各相

への分布のありさまが,成因関係の推定,吟

味にとって有効であることは明らかである.

すなわち,無数に考え得られる可能性を,主

成分元素に関する観察 ･検討によってかなり

な程度に挟めることができる.微量成分に関

しても,原理的には同様であるはずである.

もちろんこの種の問題に対して,たとえ無

限に正確なデータが無数に入手できたとして

ち,一意的な解答が得られるものと期待する

ことはできない.しかし,ある仮説によって

一定のモデルを作り,これを必要なデータの

解析によって検証してゆくことによって,可

能性の範囲をしぼってゆくことは可能であ

る.これは,通常の =グラフのなめらかき''

にたよる態度とは全く異なるものであって,

現在最もその開発が望まれるものである.こ

の場合,そのモデルの作り方によって,地質

学的知見と化学組成上の知見とを有効に結合

できるのであって,化学組成による知見は結

局重要でないとか,逆に地質学的知見は無祝

してよいとかいう,しばしばくり返される見

解は正しくない.

このような研究を行う場合には,地域的に

ひとまず対象を限定することは,むしろ賢明

な策である.なぜならば,対象とする一群の

岩石が時間的 ･空間的に限られた範囲のもの

であれば,それだけ成因的関係も密接なもの

である可能性が大きいからであり,さらに,

このような場合にはそれぞれの地域の "特

敬"にしたがって元素間の随伴関係が明瞭に

あらわれてくることが多いからである.この
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種の地域的研究は,わが国でも伊豆大島三原

山(岩崎,1935),浅間山(岩崎,1936),朝

鮮福辰山地域アルカリ深成岩体 (斎藤,1950)

伊豆箱根地域第四紀火山岩および三河設楽地

域第三紀火山岩類 (長島,1953),桜島火山

(Hamaguchi,Kurodaandlshikawa,1960),

伊豆天城山 (倉沢,1959)など,その数は必

ずしも少くなく,ことに近年急激に増大する

傾向を見せ,それぞれ各地域の特性を明らか

にし,ある場合には元素の行動を状況につき

いくつかの重要な知見を与えてきた.これら

の多くの貴重なデ-タをさらに有効に生か

し,また今後の効果的な研究を期待するため

に,上に指摘した分析結果のとりあっかい方

に関する各種の検討は,ますますその重要性

を増してゆくものと考えられる.

ところが一方では,岩石の化学組成を明ら

かにするための分析法自体に,主成分元素をこ

ついてさえ数多くの問題が戎されている.岩

石の主成分の分析法は,20LU'紀初頭に確立き

れて以来,近年にいたるまで大きな変更なし

に引きつがれ,尤大なデータを生みだしてき

た.したがって,分析法自体を問題とするこ

とも,主成分組成についてここあたらしく論

議することも,すでに無用のことと考えられ

るかも知れない.さらに,多相混合物として

の岩石の組成を,こまかく論議することにも

はたして意味があるかについて疑うこともで

きる.これらの点について以下しばらく考察

を加えよう.

第一に,地球化学は元素の歴史を追究する

学問分野であるという見地からすれば,主成

分であると微量成分であるとを問わず,すべ

ての元素は同格の重要性を持つはずであり,

義 人

主成分元素についてはすでに多くのデ-タが

存在することを考え合わせると,主成分の分

析法をとりあげることは得策ではないとする

立場もあるであろう.これに対しては,以下

のように各種の見地から反論することができ

る.1)主成分元素は,相を作るために決定的

な役割を演ずることによって,微量元素の行

動を左右する影響力をもつために,研究しよ

うとする対象についての主成分組成の知識は

必要不可欠である.2)岩石学においては,こ

れが commonphase-formingelementsの

地球化学としての一面をもつために,これら

元素の分布と岩石の特性とに関して,多くの

経験的 ･実験的知識が蓄積され,また研究方

法も整備されている.したがって当面の研究

対象に,これらの知識方法を利用することは

極めて有効な手段である.3)主成分元素は,

多量に存在するだけに,相応の注意をはらえ

ば高精度の分析結果が容易に期待できる.こ

のように容易に多くの情報を与え得る元素は

各元素に同等の価値を認める立場からしても

軽視することはできない.

第二に,岩石は多相混合物で不均一である

から,その組成の厳密な決定そのものに意味

が少ないとする立場もあり得る.これに対し

ては,逆に,構成する各相のわずかな量比の

差を的確に捕えるためには,構成鉱物の分析

に要求されるよりも高い精度が必要であると

する立場も成立する.この問題は,主成分に

限らない.現在望み得る精度は,この要求を

満たすに充分というには遠いけれども,のち

にⅠⅠ･3において行うとりあっかいはこのよ

うな立場からなされている.

第三に,すでに確立きれ,多くの有用な成
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栗を生んできた方法自体についてその信頼性

を論ずることは益するところが少ないとする

見地に対しては,後にⅠ･1において論ずると

ころがあるはずであるが,ここでは特に次の

点を指摘しておきたい.すなわち,いかなる

方法といえども無限に正確精密ということが

あり得ない以上,その信頼性に関する定量的

知識は,分析結果のとりあっかい,特に解析

的とりあっかいの場合常に必要になるもので

あるにもかかわらず,従来の "古典的"分析

法においては,この知識が得にくいという大

きな欠点があったのである.

以上に論じたように,火山岩の研究には,

その目的が単なる地域的記載,あるいは特定

の元素の行動の追究,あるいは特定の岩石種

の成因などいかなる種類のものであっても,

そのために必要な手段そのものにいまだ不充

分な点があることを認めることができる.本

研究の主要な目的は,このような手段そのも

のの検討と開発に置かれている.したがって

上に列挙したような特定の問題を直ちに解決

するという性格のものではない.

Ⅰにおいては岩石の迅速分析法に対する検

討と改良を,主として主成分について行った

結果を述べ,ⅠⅠにおいては,Ⅰに記述 された

分析法にしたがって,上述のような観点から

実際の岩石を扱う例として浅間山産の火山岩

がとりあげられ,その解析が試みられている.

Ⅰにおいて提出されている分析方法は,大多

数の火成岩一般についてのみならず鉱物に対

しても利用可能なものであって,今後ひろく

応用が期待できるものである.またⅠⅠにおい

ては,成因関係も不明瞭で,かつ造山帯に最

も普通に産出する型の岩石群をとりあげてい

るために,ここで用いられている最小白乗法

による解析法を含むとりあっかい法は,他の

地域においても適用可能な一般的意義を有す

るものである.
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Ⅰ.ケイ酸塩岩石の迅速分析法

1.序 論

ケイ酸塩岩石の分析法は,1900年にHille-

brandによってまとめあげられて以来,ほと

んど変更なしに引きつがれ,まったく確立き

れたもののような観を里しつつ近釆に至った
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(Hillebrand,1900;Washington,1930;

HillebrandandLundel1,1953).しかしこ

の状況も,大きく変わろうとしつつある.

多数のデータの迅速な供給を必要とする分

野 (ガラス,セメント,陶磁器原料など窯業

関係の分野)では,何よりもこの従来の方法

(以後これを古典法と呼ぶ)が非常な手間と時

間とを要することが難点ときれた.しかしな

がら,古典法が要求する手間と時間は,すべ

て化学的な根拠を有しているものであって,

便宜上手を抜くといった方法での迅速化は,

必然的に正確さの劣化を招くものであった.

一方分析化学の進歩によって,系統的分離

操作と重量法による定量を骨子とする古典法

とは全く異った原理による分析が可能となる

に至り,その観点からはケイ酸塩は魅力的な

対象であったので,戦後いくつもの分析体系

が提案されることになった.それらはすべて

古典的方法に比して時間的に経済であり,提

案者はすべてこの迅速性を強調することによ

って有用性を示そうとした.このような事情

のために,非古典的方法は一括して迅速法と

呼ばれる.

しかしいうまでもなく,地球化学の立場か

らすれば第一の重要性はデータの正確さにあ

るべきである.いかに迅速に多数のデータが

供給きれても,それが一歩立ち入ったとりあ

っかいに耐えないものであっては,それは無

意味に近い.したがって実際に有用な分析結

果を与える分析法において,それが "迅速''

であるか否かは,二次的な問題に過ぎない.

事実,以下に論ずる "迅速''法は,たしかに

古典法に比して迅速ではあるが,そのことよ

りも,正確さ(accuracy)と再現性 (preci-

義 人

sion)においてすぐれた特性を有する故に論

ずるに値するのである.その意味から,迅速

法という名称は,非古典的分析法の一面のみ

をとらえたものに過ぎず,便宜的な通称に過

ぎないことを強調しておかなくてはならな

い.

古典法に対して,よりすぐれた結果を生む

ためには,次のような条件を満たすことが望

まれる.第一に,各成分の定量は可能な限り

直接,独立になされるべきであり,第二に各

操作は可能な限り簡明であるべきである.

質-の条件は,誤差の累積を防ぐために有効

であって,第二の条件は結果の再現性をよく

するために有効である.ただし,この二つの

条件が容易に両立しない場合には,どちらか

の原則に固執することは賢明ではない.また

何か一つの技術のみによってできるだけ多数

の成分を定量しようとする試みは,分析化学

的にその技術の可能性が明らかになる意義は

存在するが,実際に有用なデータを必要とす

る立場からは必ずしも有利ではない.すなわ

ち以上の条件を考慮に入れた上で各種可能な

方法のうち最も有効と判断される方法を各成

分ごとに採用するべきものである.

一万,迅速性は,それ自体として長所であ

ることはもちろんであるが,利点は撃にその

ことのみに終るものではない.すなわち,多

数の試料を同時に処理できることを利用して

標準的試料をも同時に分析することができ,

さらに分析のくり返しが容易であるために,

分析結果の信頼性を正確さ,再現性の両面に

わたって知ることができる.この際に方法白

身が古典法に比して原理的に劣るというわけ

ではないために,ここで得られる信頼性に関



Tabel 1. Some rapid methoods for silicate analysis.

Shapiro and Brannock (1956) Riley (1958)

Component Sample
solution

5i02 A

Al20 3 A

Total Fe B

Ti02 B

MnO B

P 20 S B

MgO } BCaO

B

Separate
sample

II

II

Sample
solution A

B

Method

Mo-blue, colorimetric

(
l-amino-2-naphthol-4-sulfonic)
acid as reducing agent

AI-Ca-Alizarin S lake, colorimetric

Fe-l,10-phenanthroline, colorimetric

Ti-Tiron, colorimetric

Mn04-, colorimetric
(KI04 as oxidizing agent)

Molybdivanadophosphoric acid, colorimetric

Automatic photometric titration after
removal of Fe, AI, Ti as hydroxides
MgO : EDTA, Erio T as indicator, Ca being

removed as CaW04

CaO : EDTA, Murexide as indicator

Flame photometry with Li as internal
standard

Revised Penfield's method

Gas analysis

Titration with K2Cr207

An acid solution with HCl prepared by fusion
of sample with NaOH in Ni crucible

Prepared by digestion of sample with
HF-H2S04-HN03

Sample
solution

A

B

B

B

B

B

B

B

Separate
sample

II

II

Method

Mo-blue, colorimetric
(Metol as reducing agent)

Colorimetry after extraction by oxine-CHCl3

Fe-dipyridyl, colorimetric

Colorimetry with H20 2

Mn04-, colorimetric

(
(NH4) 25208 as oxidizing agent)
in the presence of Ag+ ion

Mo-blue, colorimetric
(Ascorbic acid as reducing agent)

Titration after removal of Fe, AI, Ti by
solvent extraction with oxine-CHCl3

MgO+CaO+MnO : EDTA, Erio T as
indicator

CaO : EDTA, Calcein as indicator

Flame Photometry after ion-exchange
separation from other metals

Gravimetric

Gravimetric

An acid solution with H2S04 prepared by
fusion of sample with NaOH in Ag crucible

Prepared by digestion of sample with
HF-HCI04
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する情熱 ま,古典法によっては到底期待でき

ない性質のものとなる.このようにして,岩

石の分析データもはじめて解析的とりあっか

いに耐える測定値としての資格をそなえ得る

のであって,この点に迅速法の最大の長所の

一つを認めることができる.

上述のように,迅速法には,古典法とこと

なり各種の方法の選択と組みあわせによって

無数の休系が存在可能である.すでに1947年

には,Hedinによって比色法による極度に迅

速性を重んじた方法が提案され,つづいて

ShapiroとBrannock(1952,1956),Riley

(1958b)によって各種の技術を併用したかな

りよい精度を示すものが提案された.わが国

でも,イオン交換樹脂を用いる吉村 ･脇 (19

57),大木ら(1962)の方法や,EDTA滴定法

をたくみに使用した土屋 (1962)の方法が報

告されている.これ らの うち,Shapiroと

Brannock(1956)の方法と,この方式の修

正版ともみられるRiley(1958b)の方法 は

特に注目に値するものと考えられる.その理

由は,これらが上に指摘した非古典的方法の

そなえるべき条件をかなり満足にみたしてい

る上に,実際すぐれた結果を与えることが充

分期待できるからである.註1 これらの体系の

概略をTablelにまとめ,報告された精度に

関するデータをTable2に示す.註2

Table2にみられるように,これらの方法

によれば,良好な結果を得られるもののよう

であるが,細部にわたって検討すれば,いく

つも不備な点が見出される.しかし以上に論

義 人

じたように,迅速法の長所は,古典法をもっ

てしては到底得られない性質のものであるの

で,本研究においては問題点をそれぞれ検討

し,修正を加え,ないしは別法を創案するこ

とによって全体を改良することに努めた.

Tablelに示されている方法のうち,著者

が全く異なる方法によっておきかえる必要を

認めたのはアルミニウムおよびマグネシウム

に関する部分であって,それらはト2および

Ⅰ･3にそれぞれ記述した.さらに実際の分析

にあたって,炎光光度法に関してはやや詳細

にわたって注意を述べておく必要があると考

えられたので,Ⅰ･5にカリウムおよびナトリ

ウムの分析法を実例について記述した.また

ストロンチウムは,通例は分析きれない成分

ではあるが,炎光光度法によって定量がで

き,かつ結果の意味す るところが大 きいの

で,Ⅰ･4に検討の結果と共にその分析法を示

した.

上記以列の成分の分析法については,Ⅰ-6

にまとめて記載した.これらはすでに提案さ

れた方法に,ある場合は多少の修正を加えた

程度のものである.したがって方法のみに着

目すれば特記するまでもないものである.し

かしそれぞれの成分ごとに著者の意見と採用

の理由を記して今後の研究にそなえるととも

に,Ⅰ全体として標準的な迅速分析法の手引

きともなるべき意図をもって,あえてかなり

詳細にわたって記述した.

2.アル ミニウム,秩,チ タンの容

量分析

註1 ShapiroとBrannock(1952)の方法については,Mercy(1956)の検討がある.

註2 ShapiroとBrannock(1962)は,1956年の方法に更に修正を加えて公表した.大筋において変った点

は,CaおよびMgの定量の際Fe,Alの分離を省いたことである.(ト2-3参照)
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アルミニウムの分析は,迅速法において最 非常に困難だからである.

も困難な問題といって差しつかえない.その SapiroとBrannock(1956)は,Feをター

理由は,比色分析に際して鉄の妨害の除去が ンブル青の形にしてマスクした上で,アリザ

Table2.Comparisonofprecisionandaccuracyofconventionalandrapidmethods.

Mothod ConventionalI(1'ConventionallI(2'RapidA(BJRapidB(4) RapidA′(51

日日3

1

8

6

1

6

一1
b

.
2

0

4

1

0

T

0

0
.
0
.
0
.
0

Sample W-1 W-1 W-1 W-1
X X Ol

52.7 52.7 0.09

1.0 1.05 0.03

15,1 15_1 0.16

1.3 1.56 0.14

8.8 8.65 0.14

4

4

8

7

6

b

3

0

4

4

1

0

0

0

0

0

lズComponent x J

3

1

1

7

0

9

4

9

2

1

4

1

8

5

1

2

5

0

6

1

3

1

5

4

4

0

0

0

0

0

SiO2 52.7

TiO2 1.10

A1203 14.7

Fe203 1.50
FeO 8.71

0

0

4

8

9

1

8

8

9

0

1

0

0

0

0

1

3

0

0

0

0

0

0

0

0

0

nU

1

4

2

4

3

1

1

3

1

0

0

0

0

0

0

0

1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

7

6

1

3

7

3

0

5

1

6

8

2

6

1

6

3

1

0

6

0

2

0

0

0

0

1

1

0

1

1

9

4

6

4

1

6

7

2

6

1

5

0

9

0

6

0

2

0

0

0

0

0

1

0

1

1

3

0

9

3

5

3

5

4

.
0

.
4

.
0

.
1

.
0

.
0

.
0

一

.
4

0

0

0

0

0

0

0

0

7

1

5

0

8

5

5

1

1

5

9

2

6

1

4

0

3

0

6

0

2

0

0

0

0

1

1

0

1

1

.
03

.
28

.
19

.
19

.
15

.
04

.
18

=

0

0

0

0

0

0

0

7

3

6

0

3

3

6

6

1

6

9

0

6

1

5

8

1

0

6

0

2

0

0

0

9

1

1

9

1

2

一

Mn｡

Mg｡

器

脚

P205

H20+
Sum

TotalFe(asFe208)

No.ofanalyses

No.ofanalysts

G-1 M-149T†

3

1

9

4

3

3

0

4

0

0

0

0

0

0

0

0

2

3

8

2

1

0

1

0

0

0

0

0

0

0

4

7

3

6

2

1

8

9

2

0

4

0

0

7

1

4

6

6

4

2

5

8

9

乃

0

14

0

0

3

3

7

7

6

2

0

1

1

0

0

0

0

0

0

5

6

6

6

2

1

8

0

2

0

4

0

1

7

1

o

1
l

穴U
2

1

2

6
4

0

0
0

0

1

0

1

4
0

0

0
0

0

0

0

0

0
0

l

1
6

5

2

0

0
0

0

1

0

0
0

0

0

3

0
9

6

8

0

4
3

3

4

0

0
1

3

5

2

1

0

3
4

3

4

0

0
1

3

5

1

4
9

1

1

0

nU
O

2

2

0

0
0

0

0

3

4
4

3

3

0

4
3

4

4

0

0
1

3

5

1

2

8

6

0

0

0

0

0

0

0

0

8

4

0

0

3

8

9

0

0

9

1

9

8
4

0
3

8

8

0
0

9

1

2

9

2

8

9

.
0

.
0

一

.
1

0

0

0

0

1

4

1

3

0

0

0

0

0

2

0日リ

.
35

.
04

.
32

.
34

.
13

.
01

.
10

.
ll

.
17

.
37

.
03

.
08

=

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

5

3

9

3

9
1

5

2

9

7

3

9

2

9

9

9

0

3
4

2

4

0

3
9

0

2

0

3

0

0

0

ハU
1

3

5

0

0
9

2

7

1

9

a-
0m

認

Fe｡

慧

認

印

P205

H20+
Sum

TotalFe(asFe208)

No.ofanalyses

No.ofanalysts

千 Diorite TT GraniteofG-1type x-arithmeticmean cT-Standarddeviation

(1)Fairbairn(1953) (2)U･S･GeologicalSurveyBulletin,980,37(1951)
(3)Shapiro&Brannock(1956) (4)Riley(1958)

(5)Mercy(1956),usingsimilarmethodstothoseofShapiro-Brannock･
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リンSを用いて比色を試みた.この方法は巧

みではあるが,タ-ンプル育白身が可現領域

全域にわたって無視できない吸光度をもつ上

この系は全体として不安定で,時間と共にマ

スキングが破れる方向に反応が進行する.さ

らにTiがAlとともに発色するが,この反応

が加水分解反応と競合するため再現性を保つ

ことが困難である.

Riley(1958b)は,FeをFe(ⅠⅠト ビピリジ

ル錯体として水相に保 ちつつAlをオキシン

錯体としてCHCl｡に抽出して比色する方法

を採用した.この方法には頃理的な難点はな

いが しばしばFe(ⅠⅠト ビピリジル錯体まで

も有機相に移ることがあり,全休の操作は容

易ではない.

以上のように,Alの比色法はFe,Tiの比

色法のような簡易性と特異性をそなえている

とはいい難い.したがって本研究においては

FeとAlの含量を容量分析によって求める方

法を開発し採用することにした.ただしこの

方法では必然的にAl≪Feのような試料では

Alの精度が不良となる.この場合には特例

的に比色法によるべきであって,このために

はClaassen等(1952)によって記載 きれ た

方法すなわちFeをヘキサンアノ錯体として

水相に躍らつつAlをオキシン錯体として抽

出比色する方法が推せんに価する.

EDTAを滴定剤とするAlとFeの合量滴定

法は,従来よく検討され,かつ指示薬として

PAN*を用いて精度よく定量できることが知

られている (たとえば上野,1962,p.208;

義 人

p.262).しかし一般の岩石試料には常にTi

が無視できない量に存在し,このため従来の

Al+Fe合量滴定法をそのまま適用すること

は許されない.

Wilkins(1959)は,TiのEDTA滴定法と

して,H202を共存させてTiの加水分解を防

ぎつつ,PANを指示薬としてpH4-5でCuに

よって逆滴定する方法を提案した.これとと

もに彼は酒石酸がTiを完全にマスクす るこ

とも見出した.著者等はこの知見をAl,Fe

Ti共存系について適用し,Al+Fe+Tiの含

量およびTi共存下のAl+Feの含量のEDTA

滴定法を確立した (岩本,松井,南;1961).こ

の二つの方法によってさらにTiを差として

求めることができ,これはFe-Ti酸化物鉱

物の分析に応用で きる(Iwamoto,1963)の

みならず,後述のようにTi標準溶液の標定

に極めて便利な方法を提供するものである.

本研究のこの部分は,岩本振武氏との共同

研究として行われたものであり,氏の学位論

文 (Iwamoto,1963)に詳細が述べられてい

る.滴定法の一般的検討についてはこの論文

を参照されたい.

2-1Al+Feの定量

2･1･1検液の作成註1

試 薬

NaOH,粒状,特級

HC104,700/a(約9N),特級

水,すべて脱イオン水

操 作

Agるつぼ(25-30mi)註2に岩石粉末試料

*1-(2-ピ リジル アゾ)-2-ナ フ トール
註1この滴定はF~によって著しく妨害されるために"槍液B"を用いることはできない.(ト6-3参照)
註2 Niるつぼはとけ出るNiが以後の滴定にかかるので使用できない.
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(Ⅰ･6･1参照)100mgをはかりとり,NaOH

1.5gを加え,直ちにあらかじめ750-800oCに

熟しておいた筒型電気炉中でふたをしたまま

10分間加熱する.るつぼを放冷後,水約10rnl

を加え一夜放置する.100mlコニカルビーカ

ーにHCIO｡5mlを入れここにるつぼの内容

をポリスマンを用いつつ完全に移す.洗液が

多くなりすぎないよう注意せよ.るつぼの底

のcakeがとりされない時はHCIO40.5mlを

るつぼに入れて洗い出す.ビーカー中の液は

透明である.酸性が充分であるのに不透明な

場合は加熱してとかす.放冷後100mlメスコ

ルベンに移し定容に希釈する.この溶液を検

液Cと呼ぶ.

2-1-2滴 定

試 薬

酢酸アンモニウム酢酸緩衝溶液:

酢酸アンモニウム (特級)100gおよび酢酸

(特級)40mlに水を加えて500mlとした溶液

酒石酸カ')ウムナトリウム溶液:

100/o水溶液

EDTA溶液,約0.02M:Dotite2NA約3.7g

を水に潜解し500mlとした溶液

Cu標準溶液,0.02000〃:

高純度鋼(>99.99%)635･4mgを少量の硝

酸 (特級)に搭解し,水で500mlとした溶液

(IwamotoandKanamori,1962)註1

PAN指示薬潜液,0.1%:DotitePANをエタ

ノール (特級)に潜解した潜液註2

水,すべて脱イオン水

ll

操 作

100mlコニカルビ-カ-に検液C20mlをと

り,酒石酸カリウムナトリウム浴液1mlを加

え,EDTA溶液5mlを加え,緩衝溶液10ml

を加え,水を加えて液量を約50mlとし,沸

点まで加熱する.指示薬数滴を加え熱時Cu

標準溶液で滴定する.(指示薬を加えた時液

は黄樺色である.Cu溶液 1滴で赤色を呈す

る時はEDTA不足である.)滴定の進行と共

に液は緑色を帯びる.液に赤味がさした点を

終点とする.

検液Cを加えずに同様な滴定を行い,前者

とのCu標準溶液所要量の差とEDTA溶液の

力価から検液中のAl+Feの量を算出する.

注意 検液Cに対する滴定の終点は,必

ずしも見やすくない.一旦赤味がさしてま

もなく色があせるときは,一応pHが4-5

の範巨鋸こあるか否かを確かめよ.pHが正

しく,かつ退色が甚だしい時は,恐らく共

存するFの妨害である.この場合最初に赤

味がさした点を終点と認めて差支えない.

2-1-3分析結果の検討

この方法を標準岩石試料G-1およびW-1

(Fairbairnetal.,1951)について適用した

結果をTable3に示す.ここでは比較のため

従来の報告をもかかげた.明らかにこの方法

は充分な正確さをもっている.

同一試柳 こついて2回以上分析した結果か

ら推定された相対確率誤差はIIl3(Table20)

に示したように平均1%である.この値はほ

註1 一次標準物質としてZnを用い,この標準溶液でEDTA溶液の力価を決定し,EDTA溶液によってCu溶

液の標定を行 っても差支えない.

註2 いわゆるCu-PAN(PANとCu-EDTAの混合物,DotiteCu-PANとして市販) をジオキサンー水混合

物 (1:1)中に1%潜解し丁こものを用いてよい.この方が以下に記述するEDTA不足の場合直ちに発色
するためむしろ便利である.
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Table 3.ComparisonofdataforG-1andW-1on
theirAlandFecontents(inmg-ion/g).

G-1 W-1

Fe AI Sum Fe AI Sum

Conventionalmethod

Fairbairnetal.(1951)* 0.225

Fairbairn(1953) 0.252

Rapidmethod

ShapiroampBrannock(1956)

Riley(1958)

Thiswork

2.77 2.98 1.42

2.73 2.96 1.41

2

6

7

3

3

2

4

4

4

6

6

5

9

9

8

2

2

2**

6

0

2

3

4

4

1

1

1

9

1

5

0

0

9

3

3

2

4

7

1

8

7

7

2

2

2**

8

6

5

3

3

2

2

2

0

0

0

* bysixanalystsofU.S.GeologicalSurvey
★* aftertheproceduredescribedinSectionI･6-4

ぼ終点確認に伴う滴定誤差と同程度の大きさ

である.

2-2 Ti標準溶液の作成と標定

Tiの比色分析のための標準浴液は,通常

TiO2または修酸チタンカリウムを出発物質

として作成される.しかしこの種の方法では

甚だ時間がかかる上,完全な溶解がしばしば

困難である.一万YoeとArmstrong(1947)

はtironによるTiの比色法の開発に際して,

標準溶液をTIC13溶液からH202による酸化を

経て作成し,これを重量法によって標定 し

た.この方法は,Ti(ⅠⅤ)溶液を終始溶液の

まま作成できる点非常に便利である.ところ

が市販のTiC13溶液にはしばしば大童のAlが

含まれているために,重量法による標定が無

意味である危険がある.著者等によるFe,Al,

Ti共存系のEDTA清定法 (岩本,松井,南,

1961)は,この難点を容易かつ確実に解決す

るものである.

試 薬

TiC13塩酸酸性浴液 (>18yoTiC13),特級

H2SO｡(>98%),特級

H202溶液,30/o'.H20230% (特級)を水で10

倍に希釈したもの

酒石酸カリウムナトリウム浴液,lo錫

EDTA 浴液,0.02M

Cu標準溶液,0.02000〟 (2-1参照)

酢酸アンモニウム酢酸緩衝溶液(2-1参照)

Cu-PAN指示薬溶液 (2-1参照)

HCIO4,70% (約9Ⅳ)特級

水,すべて脱イオン水

2-2-1Ti(ⅠⅤ)溶液の作成

TiCl｡溶液10mlにH2SO47mlを加え,水で

約100mlに希釈する.ここに30/oH202溶液を

滴下する.Ti(ⅠⅠⅠ)の紫色が次第にうすれ,蘇

色になった点で滴下をやめる. (これは一種

の酸化還元滴定である."終点"をすぎると,

Ti-H202錯体の樟黄色があらわれる.)もし

液が白濁している時は,波過する (東洋波紙

No.5BまたはN0.7が適当である). 水を加

え200mlに希釈する.この液を "TiStock

Solution''と称する.無色ガラスぴんに貯え

る.註l

TiStock Solution2ml,HCIO｡20mlを

註1 TiStockSolutionは,極めて徐々に加水分解して白色沈澱を生ずる.
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500mlメスコルベンに入れ,水で定牢に希釈

する.この潜液は "TiStandardSolution''

と呼び,ト6-5における比色分析の際に使

用する.無色ガラスぴんに貯える.

2･2･2 Ti(ⅠⅤ)溶液の標定

100mlメスコルベンにTiStockSolution

20mlを入れ,水で定容に希釈する. この溶

液2mlを100mlコニカルビーカ-にとり,

H202溶液2mlを加え,EDTA溶液5mlを加え

緩衝溶液5mlを加え,水で約50mlに希釈し,

沸点まで加熱する.指示薬溶液数滴を加え,

熱時Cu標準溶液で逆滴定する.検液を加え

ずに同様な滴定を行い,EDTA溶液の力価

を決定し,検液中のAl+Tiを計算する.

100mlコニカルビーカーに検液2mlをとり

酒石酸塩溶液1mlを加え,EDTA溶液5mlを

加え,緩衝溶液5mlを加え,水で約50mlに希

釈し, 上と同様に滴定する. この結果はAl

の量を与える.

上の2系列の滴定結果の差か らTiの量を

求める.

2･2･3 棲 定 例

日本理化学薬品製特級TiCl｡溶液を用い,

2･2･1に従って作成したTiStockSolution

香,2･2･2に述べた方法によって適足した

13

例をTable4に示す.

Table4の例では,重量法で求めた全酸化

物は2.30g(inStockSolution)であった.

驚くべき大量のAlの存在,およびTiC13とし

て計算したTi含量と名目上の含量 との大 き

な相違は注目に値する.(TiCl3原潜液 (d-

1.22)中のTiがすべてTiC13として存在した

とすれば,TiC13含量は25.5%となる.)

3.マグネシウム.カルシウム,マ

ンガンの容量分析

CaおよびMgの合量定量は,ErioT*と

いうすぐれた金属指示薬がはやくから知られ

ていたので,EDTA滴定の最も成功した例の

一つとして,その最初期からおこなわれてき

た.しかしここには2つの大きな問題が存在

する.第一は,Fe,Alなどの共存下での滴

定が極度に困難であることであり,第二は,

Mgの単独定量ができないことである.

この第一の困難のために,ほとんどの場合

Fe,Alなどの分離操作が必要とされた,す

なわちShapiroとBrannock(1956)は通常の

水酸化物沈澱法により,PatrovskyとHuka

(1957)は目的成分の共沈を避けるためにウ

ロトロピンを用いる均質溶液沈澱法により,

さらにRiley(1958b)は共沈を根本的に解決

Table4.Anexampleofthestandardizationof
"TitaniumStockSolution〃

mmolein
HStockSolutionけ

5

3

2

4

4

0

3

1

2

wt.(g)in
`̀StockSolutionリ
asoxide

*3.llasTiCl3

するためオキシンーCHCl3よにる

抽出法により,それぞれFe,Al,

Tiの分離を行った上,Ca+Mg

の定量を行っている.

しかしCaは高いpH領域にお

いてTEA**をマスキング剤 とし

てFe,Alなどの分離を行うこと

*EriochromeBlackT
柵 ト1)ユタノ-ルア ミン
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なく定量することが可能である(上野,1962,

p･228参照)･Ca+Mgの定量には分離が必要

で,Caの定量には不必要という状況は,均衡

を失したものといわなくてはならない.

ErioTを指示薬として,かつ分離操作を行

わずにシアン化物,TEAなどのマスキング

剤を大量に用いて強引に滴定する方法が試み

られたこともあり,成功した例も報告されて

いる(南,佐藤,綿抜,1957).註lLかしこの種

の方法によれば,終点の変色は不明瞭である

のみならず,滴定が行われるpH領域 (約10)

では大量のHCNが発生し,保健上危険であ

ち. これらの点からみて,ErioTの使用は

望ましいものとは考え難い.

KdrblとPribilによって発見開発された指

示薬チモールフタレインコ ンプ レクソン

(thymolphtllaleincomplexone;TPCと略

称)(K6rblandPribil,1958)は,この第一

の問題点についてほぼ完全な解決を与えるも

のと予想された.なぜならば,この指示薬は

Fe,Al,Mn(ⅠⅠⅠ)に対して,ErioTよりは

るかに鈍感であって,このためTEAのみで

これら妨害成分のマスキングが可能と考えら

れたからである.

第二の問題点,すなわちMgの単独定量に

ついては,現在のところ良法として一般的に

採用できるものがない.ShapiroとBrannock

(1956)が試みたCaWO｡としてのCaの分離

と,その上澄液についてのEDTA滴定法は全

く正確さを欠き,特に直視法 (viualmethod)

としては全く適用不能である.註2Mgの比色

義 人

法はいくつか提案されているが,目下のとこ

ろ満足なものはない.しかしおそらく第二の

問題点の解決は将来比色法においてなされる

で あろ う. 現 にMg≪Caの よ うな試 料

(plagioclase,calciteなど)では不満足とは

いえ比色法を用いる必要がある.註3

このような事情のため,きしあたって第一

の問題点の解決,すなわちFe,Al共存下に

おける容易かつ安全なCa+Mg含量滴定法の

確立は,意義あることと考えられたので,普

通のケイ酸塩岩石にみられる各成分の量比に

おける定量の可能性を検討した.その結果満

足すべき結論に到達することができ,したが

ってCa同様Ca+MgもFe,Al非分離のまま

直ちに定量できることになった.以下検討の

結果と定量操作を記載する(松井,1961).

3･1 実 験

以下の実験に用いる合成検液は,岩石1gを

HE-HCIO｡で分解して250mlの0.36N HCIO｡

酸性浴液としたものを想定している.(これは

ト6-3に述べる=倹液B"に対応する.)合成

検液は下記の物質をHCIO｡に潜解 して作成

した.

Mg:MgCO3 (E.Merck,分析用)

Ca:CaCO3 (Cica,特級)

Mn:Mn(E.Merck,電解金属Mn)

Al:Al(>99.99%,横沢)

Fe:Fe(E.Merck,Eisendraht,分析

用)

3-1･1 系Ca+Mg(+Mn)

滴 定 条 件

註 1ShapiroとBrannock(1962)は,この種の方法を採用した.
註 1ShapiroとBrannock(1962)は,この方法を放棄 した.
註 2ShapiroとBrannock(1952)は "lowlevelMg"に対 してthiazoleyellow法 (Shapiro,1959b)杏
用いている.
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検液 :CaO 5.80/0,MgO2.80/0,MnO

O.25%を含む岩石に対応するもの10ml.

EDTA溶液 :0.01〟 (Dotite2NA)

TEA溶液 :約250/ov/V,2ml(和光一級)

NH20H･HCl溶液 :約10%,0又は1ml(秤

光特級)

TPC:DotiteTPCをKCl(和光特級)で

100倍に希釈した粉末,約30mg

滴定時の容積 :約50ml,pHはNH4CトNH3

-KOHで調整 (いずれも和光特級)

pH9-9.7では終点のはるか手前からTPC

の変色が始まり,終点の判定がで きない･

pH～10で変色はみやすくなり,pH～10･5で

は極めて鋭い.MnはTEA共存下でNH20H

が存在すれば定量的に滴定 され,NH20Hが

存在しなければ滴定にかか らない.pH>11

ではMgに起因するzigzag(一旦みかけの終

点に達した後,次第に色がもどること)がお

きる.pH13では変色がおきなくなる･〔メ
タルフタレインの性質 (Schwarzenbach,

1956)参照.〕

3･112 系Ca+Mg+班n-Al (+Fe)

滴 定 条 件

検液 :CaO5･8%,MgO2･8%,MnO

o.25%,A120｡12.8%を含む岩石に対応

するもの10ml･

pH:10-11･あとは3･1-1に同じ

3lH できめられたpH領域 (10-ll)でAlが

共存すると滴定は困離になる･すなわち著し

いZigzagがおきて兵の終点が認め難くなる･

この事態はTEAを増量しても改善されない･

ことにAlの沈澱の†こめ液がにごった時は,

* ジオキシエチ ルグ リシン
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ほとんど滴定不能である.Feが共存すると,

これも液をにごらせて終点をみにくくする.

この解決には,緩衝液,マスキング剤.一定

量の水をあらかじめビーカーに入れておき,

これを振りながら検液を加 えてゆ くとよい

(Feによるにごりに対しては,DHEG*が有効

である).

all-3 系 Mg(+Ca)-Al(+Fe)

Al共存下のzigzagの解決のため,検液中

のMgおよびAl含虞をいろいろに変えて滴

定を試みた.

滴定条件

検液:MgO2-8%,A12030-40%を含む

岩石に対応するもの5ml

TEA浴液4mlと緩衝液を含む水溶液50ml

中に検液を加えて滴定 (pH:10･1-10･3)

この結果はFigs.1aおよび1bに図示してあ

る.ここでみられるようにAlが少ない場合

以外は,終点のみにくさはMgの濃度に決定

的に支配されていることが明らかになった･

3･2 結 論

3･1･3における結果から,Al共存下で明確

な終点を得るためには,清定時のMg濃度は

1mg/100ml以下であるべきことがわか る･

そこで3-日 ,3-1･2の結果をも参照しつつ

Mg+Ca+Mn合量の滴定法を次のようにま

とめることができる.

分析操作

検液:岩石粉末試料1gをHF-HC104で処

理して0.36ⅣHCIO｡酸性溶液250mlとし

たもの.

試薬
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Flg.la
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一触11｢蘇 ,I :I AAl.22芸 -_15.a;70

℃ 的 03-200/I

o lき 37 55 73

MgO%

Fig.1.EffectofMgandAlon
tlle`̀apparentendpoint"forMg.

浴液A:KOHIOg,TEAIOOml,NH｡水(15N)

125mlを水で500mlとしたもの.ポリエチ

レンぴんに貯える.

浴液B:NH20HIHClloo/o水溶液

指示薬:TPCをKClで100倍に希釈 した も

の.

EDTA:0.01M

HC104: 1Ⅳ

100mlコニカルビーカ-に溶液A5ml,浴

液Blmlをとり,註1水で50mlに うすめる.

これを振りながら検液5mlを加 え,指示薬

30-50mgを加え,直ちにEDTAで滴定する.

滴定速度は約1滴/1秒.終点付近ではさらに

ゆっくり滴定する.青味の消え切った点が終

良.一度青色が消えて後,再び青色を帯びる

時は更に滴定を続けるが,全所要時間が5分

をこえると,液は過剰のEDTAによって も

変化しない赤紫色を帯びて終点の判定ができ

なくなる.その時は200mlコニカルビ-カ-

義 人

を用い,検液を加える前の液量を水で100ml

に増して滴定をやり直す.

合成検液についての滴定例をTable5に示

す.表中 Oをつけた値は,上の操作中溶液B

をHC104(1Ⅳ)におきかえて,Mnをマスク

したものである.

標準岩石試料G-1およびW-1についての分

析結果を,今までに報告された代表的な分析

例と共にTable6に示す.

Tables5および6から,この方法は実用上

充分な精度 を もっていることがわか る.

Table6中Shapiro等 (1956)の値のみが離れ

ているのは,用いられた方法が不適当であっ

たためと考えられる.

なお上述の検討において,Ti共存下におけ

る終点の状態,CaおよびFeが終点の不明瞭

さにおよぼす影響については,これを省いた

が,Tables5および6の例からみて,事実上こ

れらの影響は無視できるものと考えられる.

Mnを含量として求めるか,またはNH20H

を加えることなくTEAによってマスクして

しまうかは,Mnが極めて正確に比色法によ

って定量できるために,分析者の好みに要

せることができる.著者は,Mnが多い時,

TEA-Mn(III)錯体が強 く着色 してい るた

めに終点がみにくくなることに注意して,こ

のようなおそれのない合量滴定法を一般法と

して採用した.

4.ナ トリウムお よびカ リウムの炎

光光度法 による定量

一般にアルカt)金属元素は炎光光度法によ

って便利に定量されるが,主成分元素として

註1これらはピペットではか りとるのが望ましい. 溶液Aは強アルカリ性であるから,使用のたびに直ちに

洗浄すること.
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Table 5. ExamplesofthepresentTPCtitrationonthesyntheticsamplesolutions.

17

Solution Compositionofsamples,a/o* EDTA (0.01M)needed,ml
No. A1203 Fe203 MnO MgO CaO Expected Found

1

2

3

4

5

6

0

5

0

0

0

0

1

2

4

8

8

8

8

8

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

4

4

8

8

8

8

8

6

6

5

5

5

5

5

4

4

6

7

7

4

8

8

5

5

5

5

5

3
3

0
3

0
3

9
9

6
9

4

4

4

4

4

7
7

8
7

8
7

1
｢⊥

3
1

3

3

3

3

3

2
2

2
2

2
2

5
5

5
5

3

4

3

2

5

3
3

0
3
0

4

9

9

5

2

4

4

4

4

4

7

7
8

7
8

7

1

1

3

2

3

3

3

3

3

2

2

2

2

2

2

5

5

5

5

*asthecorrespondingcontentintheimaglnary"Orlginalrocksamples''.

oWithouttheuseofNH20H.Mnisnottitrated.

Table6. ComparisonofdataforG-1andW-1ontheirMg,CaandMn
contents(meq/g).

G-1 W-1
Ca Mg Mn Sum Ca Mg Mn Sum

Conventionalmethod
Fairbairn(1953) 0.503 0.194 0.008 0.705 3.91 3.29 0.05 7.25

RaapniddBm,eatnhno.dckSh(alP9ir60) o･499 0･154 0･006 0･659 3･82 3127 0105 7･14

Riley(1958) 0.496 0.198 0.008 0.702 3.85 3.31 0.05 7.21

Thiswork 0.485* 0.212 0.008** 0.705 3.92* 3.25 0.05** 7.22

*determinedaftertheproceduredescribedinSectionI-6-8.
**determinedcolorimetrically(seeSectionL6-6).

のナトリウム,カリウムの場合においてさえ

ち,前処理,測定の手順などに多くの問題が

存在する.

ShapiroとBrannock(1956)は,複光路

系をもつPerkin-Elmer52C型炎光分光光度

計を用いることにより,内部標準としてLiを

添加して機器的変動ないしは共存成分による

妨害の一部を消去しつつ,特別な分離操作な

しにNaおよびKを定量している.一方Riley

(1958b)は湯イオン交換樹脂法によりアルカ

リ金属のみを分離し,共存イオンの妨害を避

けつつ,より安価な装置で定量を行っている.

炎光光度法には,比色法におけるような一

般的な測定手順がなく,さらに共存成分が目

的元素の発する光の強度に与える影響につい

ては,多くの報告が相互に矛盾に満ちている

有様である(Burriel-Marti,Ram'lreZ-Mu-

noz,1957;Dean,1960参照).これらの事情

を反映 して,Pinson(HurleygfαJ･,1958)

はK-Ar法による年代決定のための検討に際
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して,炎光光度法は単に目安を与えるに過ぎ

ないときえ考えている.このような状態にあ

りながら,一方で炎光光度法がきわめて安易

に日常分析に応用されている現状はまことに

奇異なことといわなければならない.

以上の点を考慮すれば,現在最も普通に用

いられている単光格式の装置のための測定の

手順を明らかにして,日常分析のための標準

的な方法を示しておくことは,意義のあるこ

とと考えられる.

現在炎光分光光度計 として多 く用い ら

れている装置は,BeckmanBおよび DU,

ShimadzuQR,HitachiEPU など単光路

方式による分光光度計の光源部を,バーナー

でおきかえたものに過ぎない.したがって一

見比色分析におけると同様な手順,すなわち

(1)=ゼロ合わぜ';(2)"100合わせ";(3)未知

試料の測定;(4)"(2)''の再確認;(5)"(1)"

の再確認のような手順で測定し得るような印

象を与えやすい.

しかしながら,炎光法では測定される光量

が一般に比色法の場合に比して格段に微弱で

ある.共存成分の妨害が目的成分の濃度と共

存成分の濃度との積の画数として現われると

予想すれば,検液は希薄であるほど望まし

く,したがって測定すべき光はますます弱く

なる.後に示す実例では,機器の全利得は,

比色計として用いる場合の20倍に達してい

る.このような場合,増幅器部分の安定性が

著しく不良になるのは当然である.それに加

えて,炎光光度法の場合にはバ-ナ一部の各

部分の寸法の微小な変化 (沈積物の蓄積 ･温

義 人

度変化などによる徐々におこる変化,ごみに

よる突然の変化),燃料ガスおよび燃焼支持

ガスの圧力の変化など,比色分析の場合とは

比較にならない雑多な要因が介入し,これら

の変動が増幅器の高利得のために結果に大き

く影響するにもかかわらず,これら各要因の

完全な制御は事実上不可能である.

著者はこのような場合においては,各種の

パラメータは測定の最初にセットしたままあ

とはなりゆきに要せ,測定の途中に適宜標準

となるべき試料について測定を行い,一連の

測定後にデータを整理する方法を採用すべき

ものと考える.このような手法は,高感度の

自記装置つきの機器では普通に用いられてい

るものであるが,炎光光度分析においては当

然用いられるべくしてほとんど用いられるこ

とがなかったものである.以下実例について

これを説明する.註1

4･1 a-1,W-1中の Ji20の定量

機器

日立 EPU2A型分光光電光度計およびH-2

炎光用付属装置.

機器セッティング

スリット:0.05mm;マイクロアンメータ

シャント抵抗:最大;AgCs光電管;負荷抵

抗"F'';測定波長768m〟;H2:0.2kg/cm2;02:

0.8kg/cm2.

標準溶液

それぞれ以下に示した組成の岩石 1gを処

理して250mlの溶液とした場合に相当する

だけのKおよびNaを含む溶液.標準物質

はKClおよびNaCl.

註1.本文に述べた方式は日常分析のために簡略を旨としたものである,統計学的により厳密な方式は

松田浩男 (未発表)によって考察されている.
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K20,%

Na20,%

試料溶液

粉末岩石試料をⅠ･6･3にしたがって処理し

て得た HC104酸性 (約0.36Ⅳ)溶液:

名 称 G-1 W-1

濃度 (試料mg/250ml) 9 9 8.5 1025.4

検液組成

下記のように標準溶液および試料溶液を希

釈したもの:

検液酌 座 液"mlr水mlF空白- 辛-1

*I-6-3に従って作成した空白検液を水で1/21
に希釈 したもの

測定順序

測定の順序は,random であることが合理

的であるが,ここでは便宜上次のように決め

る.

1,2,3,4,5,6,1,2,-,5,6,1,2,-,
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5,6,1.すなわち,1-6の系列を循環させ

てくり返す.測定はほ 等ゞ時間間隔に行う.

測定結果

Table7に,以上のようにして読みとられ

たままの "なま''のデータを示す.上述のよ

うに,よみとりは14.8,37.9,63.4,88.2,

83.3,32.2,15.2,38.2,･･.･･･の順に行われ

た.

計 算

Table7のデータを,輝度最小の第1行

が0,輝度最大の第4行が100になるように

"r)ormalize"す る.この際,零点のシフト

および全体としての感度の変化は,時間とと

もに連続的に進行したものと仮定し,次のよ

うに計算する.

まず第1行を0にするために,2度の検液

1の測定の間に行われた各検液 (2-6)の測

定時において検液1が示すべき値を内挿によ

って推定し,この値をもとの値か らきしひ

く.

次にこのようにして得られた値につき,第

4行の値が100であるようにする.2度の検液

4の測定の間に行われた各検液 (5-3)の測

定時において検液4が示すべき値 (ただし上

述の手続によって空白値をさしひいたもの)

Table7. RawdatainthedeterminationofK.

(intransmittancescale)

SampleNo.

8

9

4

2

3

2

4

7

3

8

3

2

1

3

6

8

8

3

2

2

5

8

〔0
8

5

8

1

2

6

1

1

3

6

8

7

3

3

2

2

6

8

8

6

8

0

2

6

1

1

3

6

8

7

3

2

0

2

0

5

7

7

7

8

9

3

9

1

3

5

7

7

2

5

8

2

5

3

3

16

36

58

77

乃

3

7

9

7

7

9

0

6

5

4

3

8

0

1

3

5

7

6

3

17.0
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を内挿によって求め,この値でそれぞれの値

を割り,100倍する.得られた結果は Tabe1

8のようである.

Kの場合には,Table8にみられるよ う

に,K濃度と輝度との間の直線性は良好なの

で,未知検液5,6中のK濃度は最小自乗法に

よって簡単に求め得るが,ここでは検液4,5,

6に対する値のみから含量を算出した.その

結果は Table9にかかげられている.一回

の測定に対する標準偏差を土として示した.

ただし上述の計算手続から明らかなように,

Table8の各 "計算値"は完全には独立でな

いので,この値は厳密なものではない.

注意:この例では未知試料が2個に過ぎ

ないが,より多数の場合にもこの方式を適

用することができる.その場合はこの例の

ように,含量最小と含量最大の2種の標準

検液 (すなわち,0および100にnormalize

されるべき検液)をほ 検ゞ液3個おきには

きみつつ,1cycle(上の例では1-6であ

った)を長くとればよい.本研究ⅠⅠにおけ

るNa20および K20はこのような手法に

よって定量きれたものである.

4･2 Gl1,W l1中の Na20の定量

測定条件は測定波長 (589m〟)を除き4-1

と同様.

検液は1,2,3,4がそれぞれ下に示す組成

の岩石に対応する標準浴液から作られたもの

であること以外は4-1と同様.

名称 LNa-0 Na-1 Na-2 Na-3

Na20

K20

0.00 1.63 3.26 4.89

1.03 1.03 1.03 1.03

Table8.NormalizeddataforK.

SampleNo. Average*

0.0

(30.5)**

65.2

100.0

(94.6)**

24.1

0

0

8

0

5

6

0

3

5

0

2

3

3

6

0

9

2

1

0

1

4

0

3

8

0

3

6

0

2

2

3

6

0

9

2

1

0

4

6

0

6

2

0

1

5

0

1

1

3

6

0

9

2

1

0

8

1

0

9

7

0

2

6

0

1

2

3

6

0

9

2

1

0

1

5

0

2

6

0

3

7

0

1

3

3

6

0

9

2

1

0.0

32.7士0.73

66.1±0.80

100.0

91.9士0.53

23.0土1.03

*Valuesin()areexcluded.
**Suchaberrantvaluesareliabletoappearinthebeginnning
ofthemeasurement.

Table9. ComparisonofdataforG-1andW-1ontheir
K20contents(inwt.%).

Thiswork Fairbairnetal. Winchester Adamsetal.
(1951)* (1961)** (1962)***

G-1 5.54土0.05 5.43土0.21 5.53 5.67

W-1 0.71士0.02 0.68士0.05 0.631 0.66

*Conventionalmethod.

**Neutronactivationanalysis.
***Gamma-rayspectrometry.
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4-1にならって,"なま"のデータをTable

lOに,"normalize''きれたデータをTable

llに示す.Tablellにみられるように,Na

の場合 Na濃度と輝度とは直線的関係を も

たない.これを折線で近似して求めたG-1,

W-1の Na20含量をTable12に示す.

4･3 結 果 の 検 討

上に記載した測定例は,その重点が機器の

とりあっかいかたに置かれているために,定

21

量結果そのものの検討には必ずしも好適なも

のではない.たとえば,W-1中の K20を正

確に定量するためには,ここで作成した検液

は希薄に過ぎたと考 えられる.しかしなが

ら,文献に報告された値との一致は,Tables

9,12に見られるように,一般に良好である.

G-1の Na20および W-1の Ⅹ20について

は,やや高い値が得られているが,この理由

はこれらの測定の直前に極めて濃厚な溶液を

Table10. Raw datainthedeterminationofNa.

(intransmissionscale)

SampleNo.

1

2

3

4

5

6

6

1

0

0

0

2

2

1

7

1

7

5

3

5

8

3

4

9

2

2

3

3

6

4

5

0

2

7

6

3

6

8

3

4

8

0

8

2

0

3

5

6

1

3

9

7

3

6

8

3

4

7

9

0

2

0

3

6

5

1

1

9

7

3

6

8

3

4

3

9

3

7

7

6

7

6

1

0

9

7

3

6

8

3

4

Tablell. NormalizeddataforNa.

SampleNo.

0

3

3

0

5

6

0

6

9

0

2

2

3

6

0

4

5

t

-･＼
1

1

2

3

4

5

6

0

l

1

0

5

2

0

9

2

0

1

3

3

7

0

4

5

1

0

0

5

0

6

6

0

9

2

0

2

3

3

7

0

4

5

1

0

8

4

0

2

5

0

cO

2

0

3

4

3

7

0

4

5

1

0

1

4

0

8

6

0

0

3

0

2

3

4

7

0

4

5

1

Average辛

0.0

39.3土0.58

72.6士0,56

100.0

42.5土0.63

53.5土0.69

*seefootnoteofTable8.

Table12.ComparisonofdataforG-1andW-1ontheirNa20contents(inwt.a/a),

Fairbairnetal. Schroederetal. Riley
Tlliswork (1951)* (1962)** (1958)***

G-1 3.50士0.08 3.43士0.21

W-1 2.27土0.05 2.20士0.13

3.41±0.05 3.36士0.05

2.29士0.03 2.23±0.04

*Conventionalmethod.

**Neutronactivationanalysis.

*** Flamephotornetryaftertheseparatio1-Ofotl二ermetals,
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測定したことによる,記憶効果 (memory

effect)に求められるであろう.このように,

検液の配列は時として重大な誤差の原因とな

ることに留意する必要がある.

このような結果からみて,ここで用いられ

た方法で定量するときは,Riley(1958b)が

行ったような分離操作は不必要であると判断

古れる.証1 NaおよびKは,至るところに汚

染の可能性があるために,正確な定量にあた

って最も重要なことは,試料浴液の作成から

検液の測定に至るまでの汚染の防止である.

NaないしK含量の極めて小さい試料に対

しては,汚染の防止に加えて,測定手続きを

も変更する必要がある.上のような場合と異

なって,バックグラウンドスペクトルの強さ

が無視できなくなるからである.このための

測定法に関しては,Ⅰ･5のストロンチウムの

項を参照せられたい.

5.ス トロチウムの炎光光度法に

よる定量

ストロンチウムは,通常のケイ酸塩岩石の

全分析に際してその対象とされない.これ

は,分析の困難がその理由の一つであったで

あろうが,ストロンチウムの行動と分布がま

だ充分明らかでなく,特にこの含量が安山岩

類の成因的考察に対して何らかの知見を与え

る可能性があるために,この元素の簡便かつ

正確な分析法の開発の意義は大きいというこ

とができる.

FornaseriとGrandi(1960)は,炎光光度

法によってG-1とW-1中のSrを定量し,

義 人

この方法が安定同位体希釈法に匹敵する精度

をもつことを示した. この例では,試料1gを

HCIO｡-HFで処理して50mlの水溶液とした

非常に濃厚な試料溶液が用いられた.本研究

における "検液B"(Ⅰ･6-3参照)はこれに

比して1/5の濃度に過ぎないが,もしこれを

用いてSrの定量ができるならば,特別な試

料溶液を作成する必要がなくなり,極めて便

利である.

実際にこの可能性を検討した結果,以下に

示すようにほぼ満足な成績が得 られた.そ

の結果Srは成分同様に同一の試料浴液で

定量することが可能 となった.以下主 とし

て FornaseriとGrandi(1960)の方法を,

"検液B"のためにくみ立てなおしたSrの定

量法を,必要な検討の結果とともに記載す

る.

5-1 分 析 操 作

機器

日立 EPU2A分光光電光度計および H-2

炎光用付属装置

機器セッティング

スリット:0.06mm;マイクロアンメータ

シャント抵抗最大,光電子増倍管印加電圧ダ

イアル:7;負荷抵抗 "F";測定波長454,

461および464mp;H2:0.2kg/cm2; 02: 0.8

kg/cm2.

標準潜液および検液

Sr標準溶液:SrCO3(特級,3500恒量)1.06

8gを必要最小限の HC104(特級)にとか

し,水で11に希釈し,さらにこれを水で50

註1.他の成分刀影響をみるためには,しばしば生ずる汚染の危険性を考慮するとき,調べようとする

成分を含む溶液を添加して輝度の変化をみる方法は不適当である.むしろ,妨害成分を含む浴枚

と,含まない潜紋についての相対輝度の濃度依存性の存否を検することが望ましいであろう.
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倍に希釈する.SrOとして15.Oppm.

Ca分光化学的緩衝溶液:CaCO｡(特級)6.0g

を必要最小限の HCIO｡(特級)にとかし,

水で500mlに希釈する.CaOとして約6700

ppm.この溶液のSr含量は後に示す一般

の試料溶液と同様にして決定する.註1

検液:特にことわらない限り,下のように各

溶液をまぜて作成する.

C哨 液mi 17kml

測 定 手 順

まず測定波長を454mβにセットし,検液a

によるマイクロアンメ-タの指針のふれが透

過度目盛で10付近 にになるよう零点調整つ

まみを動かす.註2さらに461mp付近におい

て,検液aと検液bとによる指針のふれの差

が15-30であることを確認する.註3 (もしこ

の感度が不足である時は,光路が正しく調整

されているか否かを確かめよ.スリット巾;

ないし光電子増倍管印加電圧を大きくする手

段は,可能な限り避けるべきである.) 一旦

このようにセットした後は,一連

の測定が終了するまで調節は行わ

ない.
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454mpにおける検液aの示すT目盛の値を

意味する.この測定はT46alT4言1,がそれぞれ
少くとも5回含まれるだけ行う必要がある.

一組のT4言1,T4言1,をはさむ,T4;4,T｡言4,
T46a4,T4b64,の値 を平均し, これをT4:1,

T4:1,からそれぞれきしひく,これをそれぞ

れタ,♪とする.次の式によって検液B中の

SrO濃慶を算出する.

sropp--I.〔品 ×(sropp-inSrStd.
Soln.)-(SrOppminCaSoln.)

この計算をそれぞれのT4冨1,T4三1の組 につ

いて行い,平均を求める.

注意.一度にいくつかの種鞍の検液Bにつ

いて測定したいときは,次貢に示したよう

な順序で測定すればよい.ここでT4nSa4は
454m〟における〝番目の検液Bか ら作成

した検液aの示すT目盛の値をあらわす.

T4;4は検液Bによってまちまちであるか

ら,最初のセッティングの時に注意する必

要がある.

本研究ⅠⅠにおけるSrの定量は,ほとんど

全部このようにして行われたものである.

T4;4,T4言4,T4冨1,T4…1,T4Z4,T424,T.:1,T4…1,
T4;4,T｡E4 , ,

右に示した順序に従って順次測

定する.

ただし,ここでたとえばT4:4,は T4;4･T4雷4･

註1.本実験に用いた和光特級 CaC03の Sr含量は,SrO として 100ppm であっT=.
註2.検液を噴霧させない時のふれが0以下になっても差支えない.

註3.SrI460.7は極めて鋭いので,波長目盛のみによってこれを正しく捕えることは困難である.級
述のようにLiI460.3の妨害は無視できるので,461m/J付近での輝度最大の点を SrI460.7とみ
なして差支えない.
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5･2検討

i)直線性

この定量法は標準添加法によっているの

で,
Sr濃度に対するJ(測定手順の項参照)の

直線性の成立が第一の重要性をもっている.

実際の検液Bの一つを用いてこれを検定した

結果がTable13である.
ここでみられるよ

うに
,
直線性は極めて満足に成立している
.
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ii)LiI460
.
3の影響

SrI460.
7とLiI460
.
3は近接しているため

に
,
Liによる直接妨害が予期される
.
実際の

検液Bの一つについてLiの添加によるJの変

化をみた例をTable14に示す.
ここではLi

の感度はSrの約1/100という結果になってい

る
.
Fornaseri(1960)によれば,この
比は

1/265であった.
註1いずれにしても,
大部分

Table13.
LinearityofSremission.

Compositionofsamplesolution

"SolutionB",ml.Casolution,ml.SrStd.soln.,ml. H20,ml_

00002222 2222

0

1

2

3

6

5

4

3

8
.
7士0.
32

15
.
9±0.
20

22
.
9士0
.
25

30
.
Oよo.
61 89908520123

*/-7.056(lStd.,ml]+ 1.247)
Srconcentration:

`̀SolutionBけ
Casolution
SrStd.so
ln.

0.83γ/ml
0.95γ/m1
15.4 γ/ml

註1.この両者のちがいは,主にス.)ット中のちがいによるものであろう.Fornaseriは0.04-0.01mm
を採用している.
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の岩石においてはLi≪Srであるから,Liの

影響は事実上無視してよい もの と考 えられ

る.

iii)正確き

G-1およびW-1について作成した "検液B"

について,上記の操作によって求めたSr含

量を,現在までに報告された主なデータとと

もに Table15にかかげた.この結果は満足

なものと考えてよいであろう.

iv)再現性

上記の指示に従えば,一連の測定で各試料

について少くとも5個のデ-タが得られる.

これらのデータは,バックグラウンドの値が

互に完全に独立ではないために,厳密には独

立ではない.しかし便宜上これを独立とみな

して本研究ⅠⅠにおける分析例か ら相対標準

偏差を求めると,7%前後であった.

25

一方同一の険液Bについて,あるいは同一

の試料粉末から作成した別の検液Bについ

て,別の機会に求めたSr含量の一致を程度

の例は次のようである.

試 料 SrO %

EM7701 0.030, 0.031

AS 350 0.034, 0.034

972701 0.035,0.033

上記の5個のデータを独立と考えたとき,

平均値の相対確率誤差は約4%となるはずで

あるから,この結果は予期通 りの ものであ

る.

より高い精度を得るためには,自記装置と

波長自動送 り装置を組み合わせるか,もしく

は (またはそれとともに)逐次標準添加法に

よって直線性の条件をより強 く生かすことが

有効であろう.事実 Table13の結果か ら得

Table14. InfluenceofLiI460.3.

Compositionofsamplesolution

"SolutionB", Casolution. SrStd.so】n., H20,ml. (obs.

ml.* ml. ml.**

2 0

2 2

2 4

4 10.9+0.7

2 11.8+1.1

0 12.6+0.5

*Srconcentration:
**Liconcentration:

1.12γ/m1

79.5 γ/ml

Table15. ComparisonofSrcontentsofG-1andW-1.

Reference Method Sr,ppm

HerzogandPinson(1955) Stableisotopedilution

Turekian(1957) Stableisotopedilution

FornaseriandGrandi(1960) Framephotometry

Tbiswork

"
233

262

258

226

1恥
177

178

151

169
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られた試料882101のSrOの相対確率誤差は

1.5?/Oに過ぎないと推定される.

6.各成分の分析法

Ⅰ-2～ト5にその分析法を記述した成分を

含めて,本研究において採用された分析法を

まとめるとTable16のようになる.以下各

成分の分析法を,その特徴,問題点にわたっ

て記載する.このような方法を実際に応用す

る場合の一般的注意は,すでに他の機会に述

べた (松井,1960)ので,それを参照せられ

たい.
6･1 岩石粉末試料の作成

本研究で採用した分析法においては,特別

の場合を除き古典法において必要とされたよ

うなこまかい粉末を作る必要がない.粉末化

の操作は,ほぼ KolthoffとSandell(1952.

pp.700f)に従う.

(1)約500gの試料から出発し,鋼板上で′､

ンマ-によってあらくだ きし,1/2-1cm の

粒にする.

(2)四分法をこよって約100gに試料を減 ら

す.

(3)Ellis乳鉢を用い試料を更にくだ く

(HillebrandandLundell,1953,p.810).

(4)さらに四分法を適用し,約20-50gに

試料を減らす.

Table16. Schemeofthepresentrapidmethod.

Component 喜31:tPil.en* Method StandardSubstance

Si A ColorimetryasMo-blue.

Al+Fe C BacktitrationofA1-Fe-EDTAsystem withCu,
`̀PAN"asindicator.

Ti B ColorimetryasTi-tironcomplex.

Fe(total) B ColorimetryasFe(II)-i,10-phenanthrolinecomplex.

Ca B EDTAtitrationwithoutseparationofothermetals,
"NNリasindicator.

Mg+Ca+Mn B EDTAtitrationwithoutseparationofothermetals,
HTPCけasindicator

Mn B ColorimetryasMnO4~producedby(NH4)2S208in

thepresenceofAg+.

P B ColorimetryasMo-blue.

Na B Flamephotometrywithoutseparationofother
metals.

K B Flamephotometrywithoutseparationofother
metals.

Sr ち Flamephotometryusingthestandardaddition

technique.

Quartz

CuorZn

CuorZn

Mohr'ssalt

ZnorCu

ZnorCu

Mn

KH2poヰ

NaCI

KCI

SrCO3

SampleSolutions:

A-AnacidsolutionwithH2SO4 preparedbyfusingthesamplewithNaOHin

Nicrucible(100mgsample/1).

B-AnacidsolutionwithliCIO4preparedbydigestionofthesamplewith

HF-HCIO4inPtcrucible(1gsample/250ml).

C-･AnacidsolutionwithHC104.ThesampleisdecomposedbyNaOHinAg

crucible(100mgsample/100ml).
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(5)荒い粉末を80-100メッシュのきぬぶ

るいでふるいわける.この操作は,粉末を硬

質ポリエチレンビーカーに入れ,口をきぬぶ

るいでおおって紙の上にふるいおとすように

するのがよい.

(6)ふるい残った部分をさらに少量づつ

Ellis乳鉢で粉砕する.

(7)操作 (5),(6)をくり返し,ふるい残

りが Ellis乳鉢に入れるには少なすぎる量に

なるまでにする.

(8)最後のふるい残りを,めのう乳鉢でこ

まかくする.この分はそのまま紙の上の粉末

に合する.

(9)紙の上の粉末を,よくまぜて,ぴんに

貯える.ぴんはガラスすり合わせ面のないも

のが望ましい.

以上の操作によって80ないし100メッシュ

よりこまかい粉末試料20-50gが得られる.

この粒度は一般の岩石の分析には充分なこま

かさである.HFによって分解きれにくい鉱

物を含む試料の場合は,さらにめのう乳鉢で

こまかくする必要がある.

補註.試料粉末の粗さに起因する誤差のみ

つもり.

重複試行に関するLaplaceの定理 (末綱,

1941,p.51)によれば,確率pなる事象をS

回重複試行するとき,それが起る回数 (以下

"結果"という)が

sp+αt/2S(i-p) と sp一一αV2sp(1-p)

の間にある確率をP(α)とすれば,

p(α)-謹上αexp仁 i2)dt･--(1)
一万h-1のGaussの誤差画数において,

誤差の絶対値が Sより小である確率を(8)と

すれば,
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p(8)-諾 JSexp(-i2)dt･

この分布の標準偏差Jは1/V'官に等しく,こ

のとき

p(q)-諾L6expトi2)dt≒0･683--･(2)
である(末網,1941,p.102).求(1)と式(2)

を比較して直ちに,確率pなる事象をS回重

複試行した結果の模準偏差をO-'とすれば,

q′-V,-iv獅 -V,毒て[万 .･-･.(3)
であることがわかる.

試料粉末をすくいとる過程を,次のように

模型化して考える.

粉末は大きさの揃った2種類の球 (A,B)

から成 り立 ち,Aは "ある成分''を100%,

BはOo/o含む.この2種の球を random にS

個ひろいあげて分析試料とする.

いま簡単のため,AとBとは比重が等しく,

かつ同数ある (すなわちp-1-p-喜)とす

る.このとき〃ある成分"の含量の実測値は

(3)を参照すれば

古土読 -･･-(4)
となるであろう.Table17は,この場合の

"含有量''の散乱が,Sの増大とともにどのよ

うな範囲におさまるか,また球の比重を2･5

としたとき,S回ひろいあげて全重量が所定

の値になるための球の大きさはどれほどかを

まとめて示したものである.

Table17によると,50mgの試料を用いて

"定量"すると,試料の粗さが80meshの場合

約20/Oにおよぶ相対標準偏差を生ずる.しか

し以上の模型は極端な場合であるから,実際

の試料の場合相対標準偏差はこの値のたかだ

か数分の一にすぎないであろう.

ただし以上の議論ではすべて random な

ひろいあげがその前提となっている.試料粉
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Table17. Estimationoferrorresultingfromthecoarsenessofthe
samplepowder.

No.of Apparent
particles(S) OI content",a/a

300 8.66 50土2.88

1000 15.81 50士1.58

3000 27.4 50土0.913

10000 50.0 50土0,500

30000 86.6 50士0.288

100000 158.1 50士0.158

300000 274 50±0.0913

1000000 500 50土0.0500

Particlesizeto Particlesi21e
give500mg,mm. togive50mg,mm.

1.26 0.585

0.874 0.405 (45)半

0.585 0.271 (60)

0.405 (45)* 0.188 (85)

0.271 (60) 0.126(110)

0.188 (85) 0.087(140)

0.126(110) 0.059(200)

0.087(140) 0.041

0.059(200) 0.027

☆Correspondingapproximatemesllnumberisshownin()

末の不均一性が何 らかの sortingを招いて

いる場合は,より大きな誤差が生じ得るのは

もちろんである.

6･2 SiO 2

Si02の迅速分析法は,事実上比色法に限

られる.重量分析法に比色法による損失の補

正をくみあわせた方法は,正確ではあるが時

間がかかり過ぎ,容量法は正確 さに難があ

る.比色法はこれらにくらべ,迅速性におい

てす ぐれるのみならず,正確さについては後

述のようにほとんど不足がない.

比色法はすべてケイモリブデン酸の生成を

利用するものであるが,ShapiroとBrannock

(1956)ち,Riley(1958b)もともにこれを還

元してモリブデン青を生成させて測定してい

る.一方では樽谷(1956).Ringbom等(1959)

などは,ケイモリブデン酸そのものを測定の

対象とし,特に後者は示差測光法 によって4

桁の分析値を得たと報告している.ケイモリ

ブデン酸法は,還元過程を含まないた馴 こ,

モリブデン胃法より誤差の入る余地が少いよ

うにみえるが,事実は必ずしもそのようでは

ない.

すなわち,ケイモリブデン酸法は,測光を

紫一近紫外領域で行 うために,Fe(ⅠⅠⅠ)が妨

害する.このために樽谷 (1956)はFJをマ

スキング剤に用いているが,この際にケイモ

リブデン髄の生成反応は停止してしまう.こ

の過程はモリブデン青の生成を,一般にケイ

モリブデン酸の生成反応が停止する顧性度で

行わせることに対応し,還元過程を含まない

かわりに別種の過程を付加したことになる.

さらにケイモリブデン酸自体の吸光度が異性

体化とともに変化する(Strickland,1952)た

めに,反応開始から測定にいたる間の時間を

厳重に管理する必要がある.モリブデン育法

には Fe(III)の妨害はなく,かつ吸光度の一

定性も高い.

モリブデン青法による分析結果は,Table

2および本研究 ⅠⅠ-3(Table20)に明らかな

ように,極めて精度が高く,ほとんど比色法

の限界に近い.したがって別途の方法の検討
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は必要ないものと判断された.註1以下 Riley

(1958b)にほぼ従った方法を記載する.

試薬

NaOH,粒状 (特級)

H2SO｡,2.5Ⅳ:H2SO4 (特級)70mlを水で

希釈して11としたもの.

モリブデン塩潜液:モリブデン敢アンモニウ

ム(特級)2gを水70mlに潜解し (加熱して

よい),HCl(特級)6mlを加え,水で250ml

に希釈したもの.

酒石酸溶液,80/0.註2

H2SO4,25%Ⅴ/V.

メトール亜硫酸溶液:メトール (一級)5gを

水250mlに潜解し,Na2SO33gを加えて溶

解させたもの.

注意:必要な時に作る.

還元剤溶液･'メトールー亜硫酸浴液85ml,酒

石酸搭液 50ml,H2SO｡(25%)100mを混

合する.1週間毎に作成.

操作

A."検液A"の作成

Niるつぼ (25-30ml)に粉末岩石試料100

mgをはかりとり,NaOH を加え,ただちに

あらかじめ750-80OoCに熟しておいた箱型

電気炉中でふたをしたまま10分間熱する.る

つぼを放冷後水約 10mlを加え,一夜放置す

る.註3
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11メスコルベンにH2SO｡(2.5N)20mlを

入れ,水約400mlを加える.るつぼの内容を

ポリエチレンろうとを通してこの中に移す.

ポリスマンを用いてるつぼの内側をよく洗

う.ふた,るつぼの外側をもよく洗う.洗液

はすべてメスコルベンに直接流しこむ.

メスコルベンをよく振り,水酸化物を帯解

させた後,定容に希釈する.液は無色透明で

ある.この溶液を検液Aと称する.註4

B.比色

100mlメスコルベンに検液A2mlを入れ,

水20mlを (ピペットで)加える.註5-達の

測定のための各種検波A(空白,標準,各試

料)につき,この段階が終了するまで,以下

の操作に移ってはならない.

検液Aを入れた一連のメスコルベンに,順

次モリブデン酸塩野液10mlをピペットで加

える.15分後に還元剤溶液10mlを,(ピペッ

トで)前と同じ噸序で加える.全部のメスコ

ルベンにこれを加え終った後にそれぞれ定容

に希釈する.12時間以上放置 し,800m〟に

おける吸光度を1cmセルについて測定する.

注意:検液Aは過飽和で不安定であるか

ら,"標準浴液"を作成してお くことは望ま

しくない.このために,いずれか一種の岩石

粉末を二次標準として,各々の測定に際して

他の試料と同様に扱いつつこの二次標準に対

註1.唯一の難点は,上記のように還元に際してケイモリフテン酸の生成が停止 す ることである.

P205 (Ⅰ-6-7)の場合と比較せよ.P205 と同様2反応を同時に進行させ得れば操作ははるか

に簡単になる.

註2.これは1)ンモL)ブデン酸の分解に用いる.Riley(1958b)は修酸を用いた_しかし修磯はケイ
モリブデン酸にも強 く作用する (DeSesaandRogers1954)ので,ここでは酒石酸に変 え
た.

註3.湯浴上で加温し迅速に処理すると,損失がおきる危険がある.

註4.この溶液はH4Si04 に閑し非常な過飽和である(Sil16n,1961参照)が,約2週間の保存に耐
える.

託5.ケイモt)ブデン酸の生成条件を一様化するために加える.
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する相対含量を求め,他日この二次標準を標

準物質 (無色透明の水晶,80-100meshに粒

度を揃えたもの)に対して比色法により較正

するのがよい.

吸光度は空白検液Aについて同様に発色操

作を行なった液に対して測定する.空白検液

Aは1カ月以上保存に耐える.

6-3 ‥検液B"の作成

検液B(Table16)は,Fe,Ti,Ca,Mg,

Mn,P,Na,K,Srの定量に洪せられる.こ

の冠の検液の作成に,ShapiroとBrannock

(1956)はHF-H2SOrHN03 を,Riley(1958

b)はHF-HCIO｡を用いた.HC104はH2S04

にくらべ吸水性が弱く,揮発性が大であるの

で,検板が迅速に作成でき,かつ H2S04 よ

り粘性が低いため飛散による損失の危険が少

ない (Riley,1958b).この利点によって本研

究では HF-HCIO｡分解法を採用した.

しかし,HF-HCIO｡法では HFの除去が

不完全で,このため石英ビーカーの使用が不

可欠になるのみならず,Alの滴定のために

別の検液 (検液C,Ⅰ-2)を用意する必要が

生ずる.さらに C10｡~の存在は Feの定量

(ト6･4),Caの定量 (Ⅰ･6･8)にとって望

ましいことではない.註1ところが他方 H2SO｡

の使用は Srの定量に支障をきたし,またP

の揮散をも招くであろう.結局両法は一長一

短である.

以下に述べる検液Bは,ShapiroとBran-

mock(1956),Riley(1958b)による同種のも

のよりも濃く,250ml中試料1000mgを含む.

義 人

このような多量の試料の分解は,飛散の可能

性も大で容易ではないが,P,Mn,Srの定量

のためにはやむを得ない.

試薬

HCIO4-HF混液:ポリエチレンぴん(HFのあ

きぴんがよい) に HF (48%, 特級)

200ml,HCIO｡(60%,特級)100mlを

加えて混合する.

HCIO｡:60% (特級)

操作

Ptるつぼ (25ml以上)に試料粉末1000mg

をはかりとる.数滴の水でぬらす.湯浴上に

移し,HCIOrHF況液約15mlを加え,ふた

をしたまま一夜放置する.註2試料が分解し黒

ずんだ部分がなくなったことを確かめよ(必

要があればPtへらでかきまぜる).

湯浴上でふたをとり加温を続ける.(通常3

時間以内に大部分のHFは揮散する.)ふっ化

物の分解に伴う泡の生成がほとんど止んだこ

とを確かめた後,赤外線ランプによる加熱に

きりかえる.(この時泡がさかんに発生する

ようなことがあってはならない.)HCI04を

揮散させ,ほぼ乾固に至 らしめる.(残液の

表面は樟赤色を呈する.)

HCIO｡2mlを加え,再び赤外線 ランプで

加熱し,ほぼ乾固に至らしめる.

加熱を止め,HCIO｡2mlを加え,水約15ml

を加え,温浴上でしばらく温める.石英ビー

カー (200ml)に HCIO｡8mlを入れ,るつ

ぼの内容を完全にここに移し,水で全容を約

100mlにする.沸点近くまで熟し,残液を完

註1.Shapiroと Brannock(1962)は,Teflonるつぼと石英 ビーカーを使用する迅速 HF.H2SO4 分

解法 (Shapiro,1959a)を全面的に採用した.

註2.加熱を続行したまま放置できない時は,放冷する.これでもかなり有効である.
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全に潜解させる.放冷し,250mlメスコルベ

ンに移し,定容に希釈する.この溶液が "検

液B"である.液は無色透明である.ポリエ

チレンぴんに貯える.

試料を用いずに同様な操作を行い,空白検

液Bを作成する.

注意

(1)上述のように,この方法ではHFがわ

ずか残る.したがって残睦を完全に潜解さ

せるためにガラスビーカーは用い得ない.

(2)空白検液Bの作成時と,試料検液Bの

作成時とでは,HFの揮散の様子が全 くこ

となる.したがって空白検液によってビ-

カーなどからのアルカリ金属の汚染をみつ

もることはできない.

(3)HF揮散の過程で,ほこりの混入は極

力防がねばならない.ドラフト内で強制換

気をする以上,へやを閉め切っただけでは

意味がない.必ずェアフィルターを用いて

ほこりを防ぐこと.

(4)検液BはHCIO｡0.36Nの強酸性であ

る.しかしTiの加水分解を防ぎ切ること

はできない.さらに,Pはポリエチレンぴ

んに吸着 きれ るおそれがある(Murphy

andRiley,1956).したが ってこの2種

の成分の定量はなるべく直ちに行 うべきで

ある.

(5)Na20,K20,SrOの定量法にすでに

述べたので,以下にくり返えきない.

614 全 鉄

全鉄の定量は,比色法によるものが正確

かつ簡易である.発色剤 として Shapiroと
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Brannock(1956)は1,10-フェナントロリン

杏,Riley(1958)はα,α′-ビピ.)ジルを用

いた.この両者はよく似た性質を示す化合

物で,いずれをとるかは分析者の好みに要せ

ることができる.本研究では 1,10-フェナン

トロリンを用いた.

標準溶液

〔A〕Mohr塩FeSO｡･(NH4)2SO｡･6H20(拷

級)のよく結晶した部分は一次標準物質とし

て充分使用に耐える純度を持つ.註1 この1.09

15gをはか りとり,HCIO｡(60%,特級)40m

とともに水に潜解して11とした浴液は,FeO

として5･000/Oを含む試料から作成した検 液

Bに等しいFeを含む.

〔B〕Mohr塩から作成した搭液中のFeは,

長期間にわたりFe(ⅠⅠ)の状態で存在する.

一方検液B中のFeはFe(ⅠⅠⅠ)の状態にある.

比色はFe(ⅠⅠ)錯体として行われるために,

還元が不充分なときは低い値を与えるおそれ

があり,事実このようなことは時におきるこ

とがある.このために,Fe(ⅠⅠⅠ)標準溶液の

作成が望ましい.

鉄アンモニウム明ぽんFe2(Soヰ)3･(NH4)2

SO｡･24H20のよく結晶した部分約1.4gを,

HCIO｡40mlとともに水に搭解して11とした

溶液は,ほぼ FeO5%を含む試料から作成

した検液Bに相当するFe(ⅠⅠⅠ)を含む.この

標定は,Cu-PANまたはPANを指示薬とし

て,EDTA滴定によって行 う.(Ⅰ･2参照.

ただし直接滴定も可能である.) ただし,秩

アンモニウム明ぽんも,よく結晶した部分は

99.8%以上の純度をもつ.

註1.K2Cr207を一次標準としてFe標準溶液を作成した同じぴんから別にMohr塩をはかりとり,
ト6-9に従って標定すれば,ほとんど理論値通りの値を得るであろう･
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試薬

NH20H･HCllo錫:NH20H･HCl(特級)註1

を水に溶解する.

くえん敬ナトリウム浴液,100/a:特級品を水

に潜解する.かびが生 じた時は作 りか え

る.

1,10-フェナントロl)ン溶液,0.10/o:特級品

を水に溶解 (加熱してよい)する.

操作

100mlメスコルベンを並べ,それぞれ空白

検液B,Fe検準溶液,検液Bを1ml入れる.

それぞれにNH20H･HCl潜液5mlを加 え,

30分放置する.1,10-フェナントロリン溶液

10mlをそれぞれ加え,くえん酸 ナトリウム

溶液10mlをそれぞれ加え,定容に希釈す る

1時間以上放置した後,520m/̀における吸光

度を,空白検液から作成した液に対して1cm

セルによって測定する.

注意

(1)標準潜液はFe(ⅠⅠ),Fe(ⅠⅠⅠ)のいずれ

を用いてもよい.Feが重要な主成分であ

ることを考慮すれば,双方を併用して相互

に一致した値を与えることを確かめること

が望ましい.

(2)試料の全鉄含量が5%を超え,または

逆に2%を下まわる時は,標準溶液の量あ

るいは検液の量を加減する.このとき酸性

度を揃えるために,空白検液Bを用いて常

に (標準溶液または検液)+空白検液の液

量を等しくする.

(3)発色が強すぎて520mpでの測定が精

度よく行えない時は,適宜 長波長例 (530

義 人

～560m/∫)に測定波長をえらぶ.

6-5 TiO 2

Ti02 の比色法には,古 くか ら知 られた

H202法があり,Riley(1958b)はこれを用い

た.一万 Shapiro とBrannock(1956)は

tiron*を発色剤に用いている.tiron法は

感度にす ぐれ,かつ Feの妨害が完全 に消

去できるが,加水分解による誤差が大きいお

それがある.商法の優劣は定めがたいが,こ

こでは tiron法を採用した.

標準溶液:TiC13塩酸酸性溶液 (特級)か

らⅠ12･2の記述に従って作成.

試薬

Tiron溶液:tiron(特級)1gを水で50mlに

溶解する.この溶液は保存に耐える.

酢酸一酢酸アンモニウム緩衝液:酢酸アンモニ

ウム(特級)50gおよび酢酸 (特級)20mlを

水に潜解して500mlとしたもの.

二チオン酸ナトリウム溶液:二チオン酸ナト

リウム(ハイドロサルファイト)1gを,あ

らかじめ煮沸して静かに放冷した水50ml

に溶解する.使用直前に作る. (強い亜硫

酸臭がする)

操作

乾いた50mlェルレンマイヤ-フラスコを

用意し,空白検液B,標準溶液,検液Bを1

ml入れる.それぞれに tiron浴液1mlを加

え,さらに緩衝液をそれぞれに10ml加える.

この時液はFeのために紫色を呈 している.

作 りたての二チオン酸溶液1mlを加え,静か

にふりまぜ,直ちに420mpにおける吸光変

を1cmセルにより測定する.

註1.一級品はしばしばかなりの Feを含む.
* 1,2-ジオキ シベ ンゼ ン-3,5-ジスルホ ン敬 二ナ トリウム.
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注意:二チオン酸の酸化がすみやかで,疏

黄の乳濁を生ずることがある.このような

場合は空白溶液をも一般検液と同様にあつ

かって,すべて水に対して吸光度 を測定

し,それぞれの値から空白溶液の示 した値

をさしひいてTiを求めるのがよい.

616 MnO

Mnの定量は普通にMnO｡~の比色 によっ

て行われるが Mn(ⅤⅠⅠ)への酸化法に各種の

ものが提案されている.しかしよく用いられ

るKI04による酸化法は一般の岩石か ら作成

した倹液BのようにMn濃度の小さな場合に

は,酸化が決定的に不完全である.註1ここで

はそのおそれのないベルオキシ二硫酸塩によ

る酸化法 (Nydahl,1949)杏,ほぼ Riley

(1958b)にしたがって採用した.

試薬 (注意:水はすべて蒸潜水)

Mn標準溶液,50γMnO/ml:電解金属マンガ

ン0.968gを11メスコルベンに入れ,希硫

酸で溶解する.定容に希釈し,註2この10ml

を分取し,250mlメスコルベンに入れる.

HC104(70%)10mlを加え,水で定容に希

釈する.

酸涙液.･conc.HNO｡200mi に水 100mlを ま

ぜ,これに HgSO｡4gを とかす.これに

H3PO 4(85%)100mlを加え,AgNO320mg

を潜解し,水で500mlに希釈する.註3

ベ ルオキシ二硫顧 (過硫酸)アンモニウム,

(NH4)2S208,特級.
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操作

50mlコニカルビ-カ-に検液 B20ml,戟

況液2mlを入れ,(NH4)2S2080.5-1gを加

え (このときオゾン臭がする)直ちに沸点ま

で急熱する.発色開始後1分間熟した後,水

道水で急冷し,50mlメスコルベンに移 し定

容に希釈する.

Mn標準浴液2mlに空白検液20mi を加えた

もの,および空白検液20mlについて同様に

処理し,それぞれ標準および対照とする.

2cmセルを用い,525m/̀における吸光度を

測定する.

6-7 P205

ShapiroとBrannock(1956)は,Pをワン

パナドモリブデン酸の責色を利用して定量す

る方法を採用 している.しかしこの方法は感

度が決定的に不足である上,特にFeの多い

試料についてはこの妨害のため事実上定量不

能である.これに対し,モリブデン青法はこ

れらの欠点がない.ここでは還元剤にアスコ

ルビン酸を用いた Riley(1958b)の方法を採

用した.

試薬

P標準溶液,50γP205/ml:EH2PO｡(特級,

1100恒量)0.0959gを水に潜解して11とし

たもの,ガラスぴんに貯える.

H2SO4,3N (84mlconc.H2SO｡/1).

モリブデン酸アンモニウム浴液,2%:モリ

ブデン酸アンモニウム5gを水に潜 解して

註1.Shapiroと Brannock(1956)はこの方法を用いたが,のちに放棄した (Shapiroand

Brannock,1962),

註2.金屑 Mnのかわりに,相当する量の Mn塩を用い,11に希釈しT二枚について,EDTA

滴定法によって標定してもよい.

註3.Nydahl(1949)は,Cl~共存下での定量のために,大童の HgS04 を用いた.ここでは

その必要がないので減量した.
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250mlとしたもの.

アスコルビン酸溶液:44g/250ml.

還元剤浴液:口2SO4 (3N)125ml,モリブデ

ン酸アンモニウム溶液 40ml,アスコルビ

ン酸溶液60mlを混合し,250mlに希釈す

る.この時液は淡黄緑色である.液が青色

を呈する時はモリブデン酸アンモニウムが

不良であるから,別の製品を用いて作り直

す.

この溶液は使用のたびに作る.

操作

50mlメスコルベンに検液B20mlを入れ,

還元剤溶液20mlを加え,定容に希釈し,一

夜放置する.2cmセルを用い,820mFLの吸

光度を測定する.標準溶液2mlに空白検液

20mlを加えたもの,および空白検液20mlに

ついて同様に操作してそれぞれ標準および対

照とする.

注意 (1)MurphyとRiley(1956)によれ

ば,Pはポリエチレンぴんに吸着きれて失

われるので,定量は検液B作成後なるべく

すみやかに行った方がよい.

(2)Riley(1958b)は,メスコルベンに付

着したPが時々定量の失敗の原因となると

述べ,メスコルベンは常時水を満たして貯

蔵し,時々数時間 conc.H2SO｡を入れて附

著したPを洗浄すべきことを指示 してい

る.

6･8 CaO

すでにⅠ･3に述べたように,CaはFe,Al,

Mgなどの共存下においてもEDTA滴定に

義 人

よって定量することができる.このための指

示薬として,"NN''*,"Calcein**"などが用

いられている.本研究では,自然光下で竃視

法によって滴定できるHNN''を用いた.Mg

共存下での種々の指示薬の比較は,たとえば

Belcher等 (1958)によって報告されている

が,一般にCaの滴定にはかなりの練習が必

要であって,分析者各人による充分な追試が

常に要求されることを注意したい.

試薬

EDTA標準溶液,0.01M."Dotite2NA"約

1.7gを垣接500mlポリエチレンぴんに入

れ 水に溶解 してほぼ500mlとし,CU菖

たはZn一次標準潜液によって標定する.

KOH浴液,約8N.KOH(特級)約115gを

直接250mlポリエチレンぴんに入れ,水冷

しつつ水を加えて活か しほぼ250mlにす

る.

TEA,1:3.トリユタノ-ルアミン(一級ま

たは特級)を水でほぼ1:3(Ⅴ/v)に希釈す

る.ポリエチレンぴんに貯える.

NH20H･HCl,10%水溶液

KCN,5%水溶液

指示薬 "DotiteNN''(希釈粉末)

操作

100mlコニカルビーカーに検液B5mlをと

り,駒込ピペットを用いてTEA(1:3)2m1.

を加える.(この時液は茶褐色ににごる.)水

で約50mlに希釈し,KOH約3mlを駒込ピペ

ットで加える.(にごりは消え,液は無色.

KCIO｡の沈澱が生ずることがある.)10分以

☆ 1-(2-オキシー4-スルホ-1-ナプチルアゾト2-オキシー3一ナフ トエ酸.
柵 "FluoresceinComplexone"
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上放置する.

指示薬30--50mgを加え,直ちに EDTA標

準溶液で滴定する.色ははじめマゼンター赤

栄.赤味が消え切 り,純青色(Himmelbrau)

になる点が終点.

滴定中指示薬 の退色が著 しい ときは,

NH20H･HCl浴液0.5mlを加える.

終点を過ぎても赤味が消え切 らないとき

は,重金属による指示薬のブロッキングがお

きている疑いがあるから,滴定をや りなお

す.この場合 KOHを加えた後にKCN溶液

0.5mlを加える.

ト3で得られた結果と,ここでの結果との

差はMg+Mnである.11616のMnの値か

らMnの寄与を計算し,Mgの量を求める.

注意 (1)KC104の沈澱は,終点を非常に

みにくくする.XOHを加える前に,この

沈澱が生じない程度に希釈度を大きくする

ことが望ましい.その場合200mi コニカ)i/

ビ-カ-を用いよ.

(2)希釈,試薬添加の順序を誤ると滴定で

きなくなることがある.

(3)KOHをはかりとった駒込ピペットは,

その都度直ちに水で洗浄する必要がある.

(4)この滴定の終点付近では Mg(OH)2

に共沈したCaと液中のEDTAの反応とな

るために,終点は見やすくない.しばしば

垣の終点の手前で終点を誤認することがあ

る.このために,練習の際に過剰のEDTA

を加えて終点以後の色調をおぼえておくの

がよい.ただし,指示薬の退色はかなり速

かなので,実例を並べてこれと比較しつつ

滴定を進めることはできない.
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6-9 FeO

Feoの定量は常法に従 う(Ko】thoffand

Sandell,1952,p.711f).ただし試料分解に

おける直熱法は,突沸による失敗の危険が大

きいので,ここではむしろ確実性を重んじた

方法 (松井,1960)に変更した.

試薬

K2Cr207標準溶液,0.0500Ⅳ:K2Cr207(JIS

標準試薬)2.452gを水に潜解し,正確に11

とする.着色びんは必要ない.

指示薬溶液:ジフェニルアミンスルホン酸,

0.2%水溶液.

HF-H2SO｡混液,2:1(Ⅴ/v):ポ リエチレ

ンぴん (HFのあきぴんが便利)中で水冷

しつつ作る.

H2SO4-H3PO｡混液:水2容にH｡PO4(特級,

85%)1容,H2SO｡(特級)1容を加 えたも

の.

H3BO3,特級.

操作

P亡るつぼ (20-30ml)に試料粉末500mg

をはかりとり,数滴の水でしめらせる.これ

を湯浴上に置き,HF-H2SO4泥液約15mlを

加え,ふたをした上,大きなガラス製ろうと

を逆さまに立ててるつぼをおおう.この時直

ちに水蒸気がろうとの中に充満するようにな

っていなくてはならない.30-60分このまま

加熱を続ける.

試料分解中に,500mlビーカーに水 約

200ml,H2SO4-H3PO4混液約20ml,H3BO3

約3gを入れ,煮沸し,静かに冷却しておく.

分解を終った試料を,るつぼごとこのビ-

カー中に入れ,指示薬数滴を加え,直ちに,

K2Cr207標準溶液で滴定する.滴定を急ぎす
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ざると液は強く緑色を帯びて誤差の原因とな

る.数十秒消えない紫色を呈する点が終点.

ビ-カ-の底に末分解試料がないことを確

かめる.

注意 (1)湯浴に用いる水は,水道水でない

ことが望ましい.水道水中のC12が酸化の

原因となることがある.

(2)この分解法は時間がかかる欠点はある

が,容局で,かつ空気酸化のおそれが少な

い.Mohr塩約100mgについてこの処理を

行ないFeO含量を求めた例を示す.

FeO%

計 算 値 18.32

未処理滴定 18.30

45分処理後滴定 18.28

(3)普通の岩石で も,ilmeniteのよい結

晶を含む試料では,しばしば完全な分解が

困難である.(本研究では,石尊山溶岩がこ

の例であった.)この場合は分解時間を延長

するよりは,試料の粒度を小さくした方が

効果的である.

6･10 flz0

本研究では,正規の方法によってH20を定

量することはせず,灼熱減量を もってH20

とみなした.ただしFe(ⅠⅠ)の酸化に伴 う増

量を無視することはできないので,灼熱後の

FeO含量を1･6-9にしたがって定量し,これ

を補正した.

注意 (1)灼熱に伴うFe(ⅠⅠ)の酸化の程度

は,試料によってことなるために,経験的

補正係数を定めることはできない.

(2)正確な H20含量を求めるためには,

Penfield法のような簡易定量法では精度

不足である.そのときは Riley(1958a)が

義 人

記述したような正式の重量分析法の採作用

が必要であろう.

ⅠⅠ浅間山産火山岩の地球化学的研究

1.序 論

浅間山は日本の代表的な活火山の一つであ

る. この火山は,天明3年 (1783)の活動に

代表される破滅的な大噴火と,頻繁にくりか

えされる中,小規僕の活動により,また本州

の中央部に位するその地理的位置とあいまっ

て,常に何等かの意味において注目の対象と

なってきた.

浅間山の地理物理学的研究は,1910年前後

における大森房吉の研究にはじまって今日ま

でひきつづいて行われ,現在では東京大学地

震研究所を主な中心として地震,地磁気,刺

地学的変動について観測がなされている.こ

れらの観測 ･研究の結果,この山は少なくと

も噴火の前後における地球物理学的現象に関

しては,最 もよく知 られた火山の一つとなる

に至っている.

しかしながら,浅間山の構造,成立ちの地

質学的 ･岩石学的記載に関しては,報文は必

ずしも多くない.津屋 (1934)は,短期間の

野外観察の結果と,その当時までに行われた

先人の研究を結合し,また田中専三郎による

す ぐれた岩石の化学分析結果をあわせて,こ

の火山の一般的記載を行った.また津屋 (19

33)はこれに先立ち,教程の岩石の記載を詳

細にわたって行った.これら津屋による報告

は,現在にいたるまで第一級の重要性を保

ち, この火山の地質学的研究において一つの

時期を劃したものということができる.

1953年に荒牧はこの火山の地質学的研究を

開始し,その成果のうち1783年の大活動に間
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する部分はすでに発表され (Aramaki,1956,

1957),さらに最近にいたりその全部が公表

のはこびとなった (Aramaki,1963).荒牧は

浅間火山の活動の特徴が各種各様の火山砕層

岩の大量の放出にあることを指摘し,これを

重視して長期にわたる野外調査によって主に

これら火山砕屑物の精細な層序関係を定め,

これにもとづいて津屋によってその大筋が描

かれたこの火山の成長の歴史を,修正を加え

つつより確実性の高いものにまとめ直した.

荒牧による浅間火山の発達の順序を大約する

とFig.2のようである.この研究によって,

浅間火山の地質に関する知識は飛躍的にゆた

かなものとなった.これは浅間山の地質学的

研究において第二の時期を劃したものという

べきである.

浅間山の火山唾の主化学成分組成について

は,これまで上記の田中による結果 (Tsuya,

1933;津屋,1934)のほか,岩崎 (1936)に

よる結果が事実上すべてであった.岩崎は,

溶岩の噴出順序と化学組成との間にある関係

を見出すことを目的として,自らの案出した

微量分析法 (岩崎,1935)によって分析を試

みた.荒牧の上記の論文 (Aramaki,1963)

においては,これら田中 ･岩崎による分析結

果など,現在までに公表された主成分組成

のデータのすべてが集成 きれ,また原村寛

による新しい分析 (その一部は Aramaki,

1957に公表されている)も追加されている.

ここに集められた分析例は周辺のいくつかの

火山体のものを含めて58個に達している.

これらのデータは,大筋について粗い考察

を加えるには充分な数と精度とをもっている

けれども,より確実かつ詳細な論議を目的と
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するときには不満足と考えられた.著者等は

浅間火山の一部を構成する仏岩火山体の岩石

を迅速法によって分析し,精度のそろったデ

-タによれば一つの火山体の各部分が示す化

学組成の規則的憤向性が鮮明に現われること

を示した (MinamiandMatsui,1960).こ

のような状況は浅間火山の他の構成部分につ

いても成立しているものと考えられるので,

本研究においては従来のデータの有無にかか

わらず,あらたに21個の試料について分析を

行った.

微量成分含量については,古く木村および

伊藤 (1936)によって全希土,ZrO2,BaO

含量が報告され,天明溶岩中の C1は岩崎ら

(岩崎,荏,坂戸,1955)によって定量され,

さらに桂はその一連の日本産火山岩中の微量

成分含量の研究において,浅間山産火山岩中

のⅤ (桂,1956a),Ni(荏,1956b)Co(桂,

1956C),Cuおよび Zn(桂,1956d)を定量

した.

本研究のこの部分は,仏岩火山体の研究

(MinamiandMatSui,1960)の続報 とし

ての性格をもつと同時に,総論に述べたよう

に火山岩の組成の有効なとりあっかいかたに

関する開発と検討という一般的な性格をも帯

びている.したがってここに新たに示された

分析結果については,この二つの面からの各

様のとりあっかいが試みられている.この際

に背景となるべき地質学的知見としては,す

べて荒牧によるもの (Aramaki,1963)によ

った.

2.試 料

荒牧によれば,浅間火山の形成は次の四

つの時期に大別 して考 え られる (Fig.2)
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(Aramaki,1963): 2)仏岩火山体 (寄生火山体として小浅間

1)黒斑山火山体 (寄生火山体として石尊 山を含む) 4km3

山を含む) 41km3 3)軽石流 ･軽石降下 5km3

Maekak e-yama
strato volcano
aug.-hyp.andesite

EroslOn interval

十

Depression , faultln g

Erosioninterval

†Lavaflows,pyroclasticflows,
i pumicefalls

Hotokeiwalavaflows
shieldvoloano

aug.-hbl.-hyp.dacite

l
Erosioninterval

Basement:Pleistocenevolcanoes,Pliocene-Miocenevolcanicrocksandsediments,
Lakedeposits

*Rectangularframes:Buildingofvolcanicedifices.
Arrows:Confirmedstratigraphicsuccession.

Fig.2.ThehistoryofdevelopmentofAsamaVolcanoafter
Aramaki(1963,Fig,1.).
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4)前掛山火山体 (現在の火口丘を含む)

6km3

本研究において分析した試料は,これらの

うち第3の軽石流 .軽石降下堆積物を除く三

つの主要な時期にまたがっている.

黒斑山火山体の岩石は,荒牧によれば牙層

群(GippaGroup),三ツ尾根層群(Mitsuone

Group),仙人層群 (SenninGroup)および

石尊山溶岩に大別きれる.これ らについて

は,牙層群に属するもの5個,三 ノ尾根層群

に属するもの2個,石尊山の岩石4個を分析

した.

仏岩火山体については,すでに分析し報告

した (MinamiandMatsui,1960)ので,

ここでは代表的な試料3個についていくつか

の成分を再定量するにとどめた.

前掛山火山酎こついては,天明3年の噴出

物4種,これより古い時期の潜岩2種を分析

した.

これら浅間山本体の岩石以外の,浅間山周

辺に産する火山岩のうち,ここであらたに分

析したものは千が滝溶岩である.これはすで

に田中によって分析 され (津屋,1934),岩

石学的特徴と化学組成の類似から津屋(1934)

によって黒斑山溶岩の一種と推定されたもの

であったが,荒牧はこれを否定 して高度 山

(Takatsuya)火山体の一部に帰属させた.
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この岩石の分析は,化学組成によってどこま

で特徴づけが可能かを検するために行ったも

のである.仏岩火山体の研究に際して比較の

ため分析した離山火山体については,SrOの

みを新たに定量するにとどめた.

各試料の岩石名,採取地点,採集者はまと

めて Table18に示す.採集者を示さなかっ

たものは著者の採集にかかるものである.

Table19には主要な試料についてのモ-

ド組成の概略を示した.Table18および後

に示す分析結果 (Table20)から明 らかな

ように,EM9121はEM7701に,AS310は

EM9822に,AS358はAS336に,それぞれ

性質が似ているので,モードもほぼ同様と考

えてよいであろう.同様にして石尊山は AS

3194により,天明噴出物は972701と972705に

よって代表させた.ただしこれらの数値は,

各一枚の薄片について求められたものである

から,厳密にとることはできない.972701と

972705中の pyroxenes含量はこの例であろ

う.しかしここにあわせてかかげた既発表の

デ-タと比較すれば,津屋 (1933)による黒

究山溶岩のモードとAS375-3のそれとの類似

は明らかであり,また972701のモ-ドと津屋

(1933)による "Lavaof1783"のそれとは

ほぼ一致しているので,大よその程度は表現

しているものと考えられる.

Table18.Specimens.

LavasofKurofu-yama

GippaGroup

EM770101ivine-bearingaugite-hyperstheneandesite,

Alavaflowexposedataroad-cut,ca.200mnorthofahostelnamed
Asama-sanso. CollectedbyProf.E.Minami.

EM912101ivine-bearingaugite-hyperstheneandesite.

LocalityisaboutthesameasEM7701. CollectedbyProf.E.Minami
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Table 18. continued.

EM9822 Augite~hypersthene audesite.

A lava flow exposed where the way leading to the Fudo~no-taki falls
branches off. This locality seems to be almost identical with that of AS310.

Collected by Prof. E. Minami.

AS310 "Augite-hypersthene andesite, Type Vd~c.

"A lava flow exposed on the floor of the valley of the ]abori River (1550m),
ca. 600m southeast of the Fudo waterfalls." (Aramaki, 1963)

Collected by Dr. S. Aramaki.

Collected by Dr. S. Aramaki.

Collected by Dr. S. Aramaki.

Collected by Dr. S. Aramaki.

AS 375-3 "Augite-hypersthene andesite, Type V(d~c).

"A lava flow from the middle horizon of the Sennin-iwa at the eastern end."
(Aramaki, 1963) Collected by Dr. S. Aramaki.

Mitsuone Group

AS336 Olivine-bearing augite-hypersthene andesite.

South of AS358. See Aramaki, 1963, Fig. 11.
Collected by Dr. S. Aramaki.

AS358 "Olivine-augite-hypersthene andesite, Type V d.

"A lava flow exposed on the crater wall of Mitsuone-yama." (Aramaki,1963)
Collected by Dr. S. Aramaki.

Lava of the Sekison-zan dome: Olivine-bearing augite-hypersthene andesite.

982301 At the Gyoja-kutsu cave.

AS3214 450m east of Gyoja-kutsu.

AS350 20m above Gyoja-kutsu.

AS3194 Eastern flank.

Lavas of the Hotoke-iwa volcanic body

213 "Biotite-hornblende~ bearing augite-hypersthene dacite.

"Collected at the lower cliff of Hotoke-iwa (Midagazyo~iwa) at a height of
ca. 1900m above the sea." (Minami and Matsui, 1960)

241 Obsibian of hornblende-bearing hypersthene dacite.

"Taken from a cliff facing south-west of the dry valley of Okubo-sawa at a
height of ca. 1300m above the sea." (Minami and Matsui, 1960)

242B "Globular inclusion found in specimen 242 (obsidian of hornblende-bearing

augite-hypersthene dacite)," augite-hypersthene andesite.

Locality is the same as 241. (Minami and Matsui, 1960)

Ejecta of Maekake-yama

AS214 Augite-hypersthene andesite.

Lower Byobu-iwa lava flow (Nishi-maekake-yama); below the triangulation
point 2493.4m. See Aramaki, 1963, Fig. 37.

Collected by Dr. S. Aramaki.

770210 Augite-hypersthene andesite.

Collected at the cliff opposite the Hotoke-iwa cliff.

972701 Cementing material of the Agatsuma Nuee Ardante deposit.

At Kuromame-gawara (corresponding AS256). See Aramaki, 1956, Fig. 13.

972702 Oxidized surface of the Agatsuma Nuee Ardaute deposit.

Kuromame-gawara (AS256).

972703 Vesiculated bomb in the Agatsuma Nuee Ardante deposit.

Kuromame-gawara (AS256).

972705 Olivine-bearing augite-hypersthene andesite, the Oni-oshidashi lava.
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Table18. continued.

NeararestaurantnamedGankutsu-hall.

LavaoftheTakatsuyaGroup

88210101ivir]e-bearingaugite-hyperstheneandesite.

Alavaflow exposedattheSengatakiwaterfalls.Thesenga-takilavaof
Tsuya(1934).

LavaoftheHanare)′amadome

lOll `̀Augite-hypersthenedacite.

"Takenfrom aquarryonthenorthernflank.''(MinamiandMatsui,1960)

Table19. ModalcompositionofsomerocksofAsama.
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Specimen Groundmass Plagioclase Pyroxenes Olivine Ores

EM7701

EM9822

AS375-3

AS336

AS3194

770210

972701

972705

8

6

0

3

5

4

3

6

9

3

2

8

1

3

7

0

5

5

6

8

6

7

6

6

8

9

6

9

6

3

1

7

3

6

3

6

9

7

5

5

3

3

3

2

1

2

2

8

0

4

4

7

6

2

2

5

8

3

4

6

8

7

31

''OneoftheKurohuyamalavas"(Tsuya,1933)鵬

67.66 26.89 4.32

LLYunotairalava,anolderlavaoftheMaekakeyamacentre''

63.88 28.30 7.12

'LLavaof1783",i.e.,theOnLoshidashilava(Tsuya,1933)

68.32 24.58 6.33

0ni-oshidashilava(AS224)(Aramaki,1957)***

62.0 27.3 9.7

刀.d.

n.d.

n.d.

ll.d.

Il.d.

n.d.

5

5

0

4

1

6

4

6

0

1

1

0

2

0

0

0

tr. 1.13

(Tsuya,1933)

0.10 0.61

0.09 0.68

0.3 0.6

*Inclusiveofmicrophenocrysts.

**"Probablyfrom thelowerpartofSennin-iwaandthereforeclosetothehorizonfo

thelavaAS375-3."(Aramaki,1963)

***Originalvalues(62.0forphenocrystand38.0forgroundmass)shouldbemisprints･h

thepresentrecalculationthevalues38.0forphenocrystand62.0forgroundmassare

adopted.

3.分析結果

2に述べた試料を,本研究Ⅰに記述した方

法にしたがって分析した結果は,Table20

に示した通りである.これらの値は各試料に

ついてそれぞれ2回以上検液A,B,Cを作成

して求めた値の平均値である.この際に各試

料の各成分について平均値からの散乱から,

平均値の確率誤差を求め,これを各試料を

通じて二乗平均した値を Table20の末尾に

=precisionofdata''として示した.ただし

以下に述べる理由により,この値は仏岩火山

体および離山の試料には適用きれない.

仏岩火山体の3個の試料については,検

液Bをそれぞれ1回作成してTiO 2,全Fe,



42 松 井

MnO,MgO,CaO,Na20,K20,P205,SrO

を定量し,Al+Feは一般の試料同様に検液

Cを2回以上作成して定量した.したがって

検液Bが関与する成分に対しては信頼度がや

や低い.

離山については新たに作成した検液Bを用

いてSrOのみを定量し,TiO2含量としては

すでに報告した値 (MinamiandMatsui,

1960)の0.83倍を採用した.この補正は当時

用いた標準潜液を本研究Ⅰ-2-2に述べた方法

によって再標定した結果による.この結果,

すでに報告した仏岩火山体山岩石中の TiO2

含量はすべて0.83倍する必要があることにな

った.

Table21は,Table20の結果をNorm に

義 人

換算したものである.ただし計算の途中にお

いては分析値の有効数字にかかわる切捨てを

一切行わず,計算終了後に小数位1桁に四捨

五入した.

4.定性的検討

411 Variationdiagrams

Figs.3,4,5は,Table20のデータを

用いて作成した各種の variationdiagrams

である.

Fig.3は,久野 (1954,p.178)によって

提案された量 (Solidificationlndex,Kuno

etal.,1957;SIと略する)Sl-MgOxlOO/

MgO+Feo+Na20+K20を横軸にとったも

のである.(これを以後SIdiagram と呼ぶ)

SIdiagram は,通常の Si02を横軸にとっ

Table20.ChemicalcompositionsoftherocksofAsamaVolcano
andsomeoldervolcanoes.

Kurofu

GippaGroup MitsuoneGroup

No. 1 2

SpecimenEM7701 EM9121

2

2

0

8

6

2

5

2

7

2

2

0

3

4

3

4

7

7

4

0

1

7

2

2

6

3

1

CO
2

0

1

5

0

7

2

6

0

4

8

3

0

0

0

約

8

0

8

5

1

2

的

認

諾

Mn｡

Mg｡

認

印

即

諾

脚

慧

6

6

2

つJ

3

5

35
5

37SAO1

4

日A228

3

9ME

6 7
AS336 AS358

9

3

9

9

6

6

2

6

7

0

9

2

3

5

1

1

0

6

0

8

5

2

7

5

0

7

3

5

5

1

9

0

5

2

7

2

3

7

5

0

7

3

5

5

1

56

3

6

5

1

1

8

6

1

6

0

4

8

3

0

56

0

0

4

8

1

2

5

9

5

0

5

8

2

0

35

2

4

0

7

1

7

9

4

6

0

4

7

3

0

8

0

8

0

8

9

7

8

4

6

0

3

1

2

1

9

7

5

1

1

7

0

9

0

2

8

3

0

0

0

0

5

0

7

0

1

1

8

3

1

2

1

0

04

6

1

4

1

0

03

7

4

6

1
1 100.2 100.0

30 8.72 8.65

029 0.028 0.031

6 29.8 28,0

0

0

0

8

0

7

0

2

1

7

0

6

3

4

0

4

7

3

0

0

0

0

7

0

7

5

1

0

2

1

1 56.8

82 0.82

8 16.9

10 2.48

65 5.35

8

5

8

3

0

8

9

1

9

3

9

3

1

7

0

1

9

2

1

8

5

0

7

0

4

8

3

0

0

0

g
:
7

0

82

7

7

3

3

2

6

6

7

0

3

4

4

1

4

9

2

9

6

1

0

4

0

5

0

4

2

2

4

1

2

7

7

2

6

0

7

.

7

6

2

9

3

1

7

9

6

3

1

1

8

6

d

3

1

0

6

5

0

0

2

5

3

1

1

0

99

5

n
20

6

1

TotalironasFeO.

**SI= MgOxlOO
MgO+Feo+Na20+K20
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Table20.continued.
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Hotoke-iwa* Maekake
Pre-Temmei

No. 9

SpecimenAS3214

的

認

諾

Mn｡

Mg｡

認

印

柳
慧

Fe｡

㌘

12
21349

11
弧A0

10
粥A

14 15 16
242ち AS214 770210

63･3 62.4 62.5 69.4 73.2 58.6 60.7 60.4

0･59 0.61 0.63 0.50 0.38 0.76 0.71 0.72

16.0 16.0 15.1 14.2 16.9 16.8 16.2

2･55 2.39 1.39 0.42 4.59 2.05 1.54

3.31 3.70 1.56 1.62 2.49 4.26 5.00

9

乃

8

5

2

2

1

0,109 0.112 0.116 0.067 0.061 0.118 0.106 0.117

2.68 2.80 3.04 0.83 0.58 3.69 3.45 4.25

5.75 5.92 5.86 3.25 2.49 7.07 6.87 6.87

3.73 3.66 3.77 4.34 4.39 3.10 3.71

1.35 1.34 1.32 2.06 2.45 1.03 1.23

0.50 0.38 0.71 0.67 0.42 1.14 0.07

0.122 0.126 0.133 0.111 0.063 0.148 0.125

99.7 99.2 100.2 99.4軸 100.3 99.6 100.1

5.40 5.62 5.85 2.81 2.00 6.63 6.ll

0.031 0.034 0.031 0.027 0.022 0.034 0

20.4 20.9 21.7 8.3 6.2 25.5 23

3.40

1.15

0.24

0.121

100.0

6.38

* Previousdata(MinamiandMatsui,1960)withsomerevisionbaseduponnew
determinations･Accuraciesmaybesomewhatlowerthanthoseoftheanalyses
ofothergroups,exceptforSrO.

榊 IncludingCO20.15.

Table20.continued.

TakatsuyaHanareyama#Precisionof
Sengataki data柏

No. 17

SpecimeI1 972701 50
0
7
2
27930

9
7

1

27920
8
7

1

279

SiO2 61.1

TiO2 0.67

A1203 16.4

Fe203 1.40

FeO 4.80

MnO 0.107

MgO 4.ll

CaO 6.73

Na20 3.25

K20 1.28

H20 0.34

P205 0.115
Sum

Fen

SrO

SI
4

6

3

3

0

0

0

0

6

0

8

0

2

1

6

2

7

66

9

粥

27

10

10

48

38

37

03

116

1

95

03

7

1

0

5

2

3

0

4

6

3

1

0

0

0

5

0

7

6

1

10

2

21

882101

61.3 61.7 59.5

0.69 0.68 0.79

16.0 15.8 16.2

1.09 2.458

9

4

6

1
.
4

6

7

2

5

5

3

8

0

5

1

6

1

3

1

1

6

2

0

1

0

0

0

‥
5.17 4.72 2.ll

0.106 0.110 0.116 0.07 0.0023

3.95 4.18 4.14 1.34 0.080

6.68 6.39 7.04 4.38 0.059

3

1

0

0

0

6
.
d

7

01

m
2

9

0

8

9

1

1

3

2

3

1

0

0

3.33 3.44 3.75 0.058

1.38 1.10 1.70 0.023

0.36 0.52 0.56

0.122 0.145 0.12 0.0023

100.3 100.2 99.7

6.15 6.92 3.34 0.078

0.032 0.035 0.026 0.0013

2 27.8 26.5 13.2

* SeefootnoteonHotoke-iwaanalyses.
** Seetext.



松 井 義 人

Table21.NormativeCompositionsoftherocksofAsamaVolcanoandsome
oldervolcanoes.
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Kurofu

GippaGroup MitsuoneGroup

6 7
AS336 AS35835

5
37SAO1

4
mSA2289

3
ME

No. 1 2

Specimen EM7701 EM9121

8

9

1

9

0

8

9

0

3

2

9

‥
7

1

3

2

6

‥
5

‥
1

0

0

1

3

2

0

4

0

1

2

7

7

6

6

3

0

‥
5

7

9

4

1

6

‥
3

1

‥
0

1

2

2

1

2

8

6

3

3

0

9

5

6

3

1

日
5

7

8

4

1

4

日
4

1

‥
0

1

2

2

1

9

6

5

4

6

7

0

2

3

4

0

日
4

3

3

2

5

4

‥
3

1

日
0

1

3

3

2

6

6

8

3

0

9

6

5

3

8

‥
3

6

1

4

2

6

‥
4

1

‥
0

2

3

1

2

5

9

0

9

0

8

8

5

3

9

‥
3

4

2

3

3

6

‥
4

1

日
0

2

3

1

4

0

8

5

3

只U
1

7

5

3

8

日
4

8

0

3

1

6

‥
4

1

‥
0

2

3

1

0

7

3

0

4

8

0

6

5

3

8

‥
3

7

2

3

1

8

日
3

1

‥
0

2

3

1

Q

C

or

ab

an

耶

en
fS
hm

mt

il

t-

ap

Table21.continued.

Maekake
Pre-Temmei

15
AS214

Hotoke-iwa

49
11
弧AO5

0
3
1
SA

No. 9

Specimen AS3214

0

8

8

5

2

6

9

2

4

3

4

‥
6

8

5

3

0

6

‥
2

1

‥
0

1

2

2

1

2

3

4

5

2

6

1

0

4

3

4

‥
7

1

5

3

8

5

‥
3

1

‥
0

1

3

2

5

1

2

2

1

2

3

2

4

3

7

‥
6

6

9

2

9

‥
0

6

1

‥
0

1

2

2

7

1

8

1

2

4

1

6

7

1

1

0

3

7

2

‥
1

2

‥
0

0

‥
0

3

1

3

1

8

1

2

7

6

1

0

0

9

3

7

0

2

6

5

‥
2

1

‥
2

0

‥
0

2

1

3

1

1

9

9

9

2

6

0

5

2

3

8

‥
7

1

2

2

7

4

‥
3

1

‥
0

1

3

2

2

1

9

1

2

0

2

7

2

3

9

日
8

0

3

2

7

3

‥
3

1

‥
0

1

3

2

5

1

6

7

1

7

2

0

1

3

0

‥
8

1

2

2

6

2

‥
4

1

‥
0

2

3

2

Q

C

or

ab

an

wo

en
fS
hm

mt

il

tl

叩
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Table21.continued.
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Takatsuya Hamareyama
Sengataki

No. 17

Specimen 972701

21 22
883101 1101

Q

C

or

ab

an

耶

e刀
fS
a

mt

i1

t-

ap

4

6

5

4

6

2

7

0

3

3

5

‥
7

7

6

2

0

6

‥
2

1⊥

H
nU

1

2

2

1

5

1

6

2

0

2

6

3

3

3

7

‥
8

8

4

3

0

2

‥
4

1

‥
0

1

2

2

1

0

6

9

1

0

8

4

1

3

3

6

‥
7

7

5

3

9

6

,'
2

1人
‥
0

1

2

2

4

2

2

1

8

4

7

6

3

3

5

‥
8

8

4

2

0

7

‥
l

l

‥
0

1

2

2

1

7

6

1

5

5

3

6

6

5

3

3

‥
6

9

5

3

0

5

‥
3

1

‥
0

1

2

2

1

2

9

7

5

2

3

9

0

1

3

8

‥
9

1

0

0

3

1

‥
2

1

日
0

2

3

2

たものとことなり,Skaergaardにその例を

みるように,岩衆分化 とともに Si02が減少

しFeoが増大するような,いわゆる Fenner

trend(Fenne一,1929)にも適用でき,かつ

SiO 2diagramや Larsenのdiagram (横軸は

さsiOZ+K20--FeO-MgO-CaO)のよう

に分化の末期が拡大されすぎて示されること

がない.

Fig･4は,log誌 を横軸にとったも

のである.(これを以後 K-diagram と呼ふ)

この根拠は次のようである.

K20に,岩衆分化に際して確実に単調増

大を示す成分の一つであって,その点で

variationdiagram の基礎となり得 る資格

をそなえている.いま分化に際してのある元

素のみかけの分配係数を

k= C"Iid
Cliquid

と定義し (ただしCは濃度),これが一定に

保たれると仮定すれば,逐次固相が析出して

除去きれて行く過程で,もと1であった液量

が上に減少したとき,液中のこの元素の濃度

(Cliq)は,

Cliq-ColiqL,All l･･.･･･-･･････(i)

である.ここにCliqは液量が1であった時の

マグマ中における濃度である (Neumann,

MeadandVitaliano,1954参照).式 (1)の

逆数をとれば

去 -eiTqL- k .･･(2)

すなわちk≪1であれば,当然のことながら

1/CliqはLにほぼ比例する.さらに式 (2)の

対数をとれば

log去-log去 ･(1-A)logL･ ･･.(3)
1

すなわち抽 一定とみなし得る限り,log拓

とlogLは一次の関係にあって,かつ一万が

減少すれば他方 も減少し,またLがL'に変化

したときL,'/Lが同一であればそれに対応す

る logよ の差は一定である･すなわち-
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定の log左 の差は一定の相対固化安に対
応する.

K20 に関してはkが1より充分小であると

考え得るので,CeiqとしてK20をとることに

よってdiagram を作ったものがk-diagram

である.kよりはRbが,RbよりはCsがよ

り効果的なindexを与えるであろうが,分析

の困難さのため採用できず,かつ gaSeOuS

transferのような分別結晶作用以外の過程

の寄与がこれら希アルカリ元素について無視

できない可能性がある.kはこれらの点から

実用になし得る唯一の元素である.式 (3)杏

Skaergaard貫入岩体について推定された液

相組成 (Wager,1960)について検したもの

がFig.6である.ここではL,とSIとの関係を

も示した.Fig.6は,SI同様logl/K20も

indexとして用い得ることを示している.log

1/K20の曲線の直線性がやや不良な理由は,

k一定の仮定が実際にあてはまらないことよ

りも,むしろK20含量の推定値の精度が低

いことに求められるであろう.なおこの図か

ら逆に SkaergaardにおけるK20のkが約

0.7であったことが示される.この値は予想
夕日こ大きく,疑問とするに足るものである.

Fig.5は通常のMgO-全Fe(FeOとして)

-Na20+K20の三成分図 (FMAdiagram)

である.

これら3種の diagramsを通 じて,次の

特徴を指摘することができる.第1に,各グ

ル-プ内での点の散乱が小さく,各グループ

は明瞭に区別される.第2に,それらを通じ

て全体として一つの傾向 (trend)が極めて

明瞭にあらわれている.

このことは k-diagram とFMAdiagram

義 人

において特に著しい.AS214を除く前掛山噴

出物はやや異常な組成を示し,一般的傾向か

らみてMgOが特に多いようにみられる.こ

のため前掛山噴出物の SI値ははなはだ高く

SIdiagram 上で黒斑山溶岩との間に混雑を

招いている.もしこれらの点を除外すれば,

variationdiagram 上の trendは著しく規

則的なものになる.津屋は浅間山産火山岩の

石基組成を推定し,これをSiO2diagram上

に点示すると,斑晶を含む全組成から得られ

る trendと平行関係のある trendが得られ

ることから,斑晶の大部分ほぼその場所で結

晶し,したがって岩石の全組成はある時期の

液相の組成にかなり近いものであることを推

論した (Tsuya.1933).Figs.3-5にみ

られる著しく明瞭な trendは, この津屋の

推定に支持を与えるもののようである.

黒斑山潜岩は,K20の低いことで特徴づけ

られる.このうちAS375-3は飛び離れて異常

な組成を示している.AS375-3はMgOが低

くA1203 が高い.しかしこのことから直ち

に,この岩石を斑晶長石が甚だしく集積した

ものと考えることはできない.その理由は,

Table19にみられるように,斑晶のモードが

決して異常ではないこと,および K20含量

にも異常がないことである.しかしながら,

AS375-3を黒斑山における特殊な存在とする

ことはできない.すなわち牙層群の中 ･上部

を占める岩石は本研究においてこの試料1個

しか分析されていないからである.黒栗山に

は,AS375-3のような性質をもった岩石が多

量に存在することは充分に考え得ることであ

る.それらがどのような組成のtrendを示す

かは,興味のある問題である.
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黒斑山の牙層群と三ッ尾根層群は,K20

含量のみならず,FMAdiagram 上の位置,

Na20/K20,P205の trendから明らかに

区別される.

石尊山溶岩および天明噴出物には,分析

誤差をこえてそれぞれ組成の散乱が認めら

れるが,diagram 上で一定の trendがあら

われるほどの程度の ものではない.(FMA

diagram にはすでに報告した仏岩火山体の

岩石をも示した.ここでは明瞭な trendが

現われている･)

前掛山の岩石では,上述のように最も古い

AS214と他の5個の試料とは明らかに性質が

異なっている.天明噴出物の化学組成は,そ

49

の噴出様式の相違とは無関係に一様である.

(この事実は,荒牧 (1957)によってすでに

注意されている.Table22参照).

浅間山本体の andesite類とは別の起源を

考えることのできる2種の岩石すなわち千が

滝浴岩 (882101)および仏岩火山体溶岩中の

"同僚''捕獲岩 (242B)は,ともに全く異常を

示さず,diagram 上でなめらかな線上に位

置を占める.そのため著しい特徴と考えられ

る点を指摘することは困難である.

4･2 従来の報告との比較

Table20に示した分析結果のうち,いくつ

かのものはこれまでに公表されたものとほぼ

同一の岩体について得られたものである.し

rt.a20 王くzO

Fig.5.FMAdiagram.

MgO
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Fig.6.CorrelationofsomefractionationindicesintlleSkaergaardcomplex.

かし分析に供した試料を採取した岩体の組成

が不均一である可能性があるので,直接の比

較はここでは行わない.

天明3年の噴出物は,しかしながらかなり

限られた範囲の組成をもつもののようである

ので,この噴出物に対して行われた分析例を

Table22にまとめて示す.

この表から明らかなように,天明噴出物に

ついての従来の分析結果は,Mgを例外とし

て Table20に示した値のまわりに散乱して

いる.したがって,従来のデータを基礎とし

て Figs.3-5のような variationdiagram

を描けば,実際の散乱よりも大きなひろがり

が示されてしまう可能性があるであろう.

荒牧によって集成きれた分析例(Aramakj,

1963,Table21)において,本研究におい

て分析された試料と確実に異ったグループに

属すると考えられるものは,"Pumiceflows

andfalls''の堆積物 (Fig.2参照)に過ぎ

ず,異った組成を示す可能性のある試料は黒

斑山三ツ尾根層群のAS384,前掛山の湯の平

溶岩,AS231,1783年以前の pumiceおよび
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Table22.ComparisonofthereportedcompsitionsfortheTemmeiejecta.

51

Ⅰ ⅠⅠ ⅠⅠI Thiswork*

的

誌

Fe｡

Mn｡

Mg｡

認

印
的

62.37

0.66

15.90
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6

6

0

3

7

3

1

0

6

1
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お
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0

5

7

0

3

6

4

1

0

6

1

61.1 ′)61.7

0.66 ′) 0.69

15.8 .-16.4

5.95 .～ 6.15

0.106′- 0.110

3.95 ′～ 4.18

6.39 .) 6.73

3.25 ノー 3.38

1.28 ′- 1.38

0.115-- 0.122

Ⅰ. TheOni-oshidashilava(Tsuya,1933).Analyst:S.Tanaka.

m TheOni-oshidashilava(Iwasaki,1936).Analyst:I.Iwasaki.

ⅠⅠⅠ. `̀BombintileAgatsumapyroclasticflowdeposit"(Aramaki,1963).Analyst:
H.Haramura.

* TheAgatsumapyroclasticflowdepositandtheOnトoshidashilavaflow.From

Table20,附os.972701,02.03and05.

FeO十Fe203

Na20+K20

Fig.7･FMAdiagram oftherocksofAsamaVolcano,exceptingthe"Pumice

flowsadfalls"deposits(FromAramaki,1963,Fig.51).

MgO
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scoria,1783年以後の噴出物のみである.Fig.

7は荒牧によって作成された FMAdiagram

(Aramaki,1963,Fig.51)から,浅間山以

列の岩石および "Pumicef一owsandfalls"

の岩石に対する点を除外したものである.こ

れを Fig.5と比較すれば,Fig.7がより大

きな点の散乱を示していることが明らかであ

る.しかしながら上記の理由によって,ここ

でみられる散乱の大きさをすべて試料の種類

の豊富さに帰することは困難といわなくては

ならない.

5.やや定量的な検討

前章において,浅間山の火山岩の化学組成

は variationdiagram 上でかなりなめらか

な線上に並ぶことをみた.この章では,この

なめらかさが単純な結晶分化作用でどこでま

説明され得るかを考察する.5-1では,512

への序論として,最小自乗法による火山岩の

組成の解析法 (MinamiandMatsui,1960)

を解説し,5-2においてはこの計算を実行し

た結果を示して考察を加える.5･3では半微

量成分ともいうべき諸成分すなわちTiO2,

MnO,P205,SrOの含量をとりあつかって

前節の結果と対比させる.

5-1 最小自乗法による火山岩の組成の解析

ここに説明する解析法は,すでに南および

松井 (1960)によって提案され,実際に用い

られたものである.以下この方法をやや詳細

に解説する.

この方法は曲線あてはめ (curve-fitting)

の一変種とみなすことので きるものである

が,また多次元空間内における投影として考

えることもできる.ここでは後者の見方に立

って説明を加える.
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5･1-1 火山岩は一般に,噴出時の固相を示

す石基 (groundmass)と,固相を示す斑晶

(phenocryst)とから成り立っている. 噴出

時に液相が均一な組成をもっていた場合に

ち,一般に固相は液相と比重を異にするため

に一様に分布せず,その結果岩石試料の組成

も不均一となる.

火山岩およびその構成要素の化学組成をそ

れぞれベクトル行列と考え,多次元空間内の

点としてあらわしてみる.いま簡単のために

売品がただ1種の鉱物であったとし,石基は

均一の組成をもっていたとする.石基の組成

をG,斑晶の組成をCとすれば,この岩石試

料の組成Fは斑晶が不均一に分布しても常に

F- (1-a)G+aC ---I(1)

と表わすことができる.αは試料申斑晶の占

めるfractionである.(1)によれば,点Fは

点Gと点Cを両端とする "線分''上にある.

しかし一般に点Fは分析誤差によって正確

にはこの "直線I'上に位置せず,ややはずれ

た位置を占めるであろう.そこでいま測定さ

れた点Fから"直線''G-C上に "垂線"を下

す.この "垂線"の長さが分析誤差として許

し得る大きさをこえている時には,この試料

は石基Gと斑晶Cの不均一の混合としては解

釈できないものと結論する.

式 (1)では斑晶は1種しか考えられてい

ないけれども,これはもちろん増やすことが

でき,かつその方が自然である.この場合石

基をも含めて岩石の構成部分をFlとすれば,

F-FIxl+F2x2+-･+Ftxi+･･･+Fmxm,･･.(2)

IIJ

ただし∑ xi-1.
才-1
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斑晶鉱物が固溶体をなしているときは,そ

の端成分 (endmember)をそれぞれ独立な

Flにとればよい.

5･1･2 式 (2)において,FSは勝手に数多

くとることはできない.いまFlが n次元の点

である(すなわち組成を示す成分がn個 )と

すれば,(2)においてF‡の個数刑は 〝をこえ

ることができない.なぜならば,Flの成分

f呈,f呈,･-,f左の和は1 (または100)であ
るから,F‡は〝次元空間中〝-1次元の"面"

の上にしか位置できないか らである.この

"面"の上に〃個以上の点をとれば,これらは

互に独立でなくなり,式 (2)の係数は一意に

定まらないことになる.

さらに,点の数がnの時はその日面"上の任

意の点は式 (2)によって表現されてしか ､,

n.

式 (2)を意味を失う.すなわち票差･…1(ま

たは100)という自明のこと以外は表現 しな

くなる.結局

m∠n-1 ･･ ･ - ････(3)

でなくてはならない.

5-1･3 式 (1)または式 (2)であらわされる

"直線"から点 Fがわずかにはずれた場合を

考える.

しばらく直観的に明らかなn=3の場合に

ついて考えを進めよう.面x+y+a-1上

の点Fl,F2で定められる直線と,この面上の

点Fとの "距離"は,最 も簡単には点Fから

直線FIF2に下した垂線の長さで与えられる.

しかし成分x,y,Zの値の精度は一般に等し

くないので,各成分の精度に応じた重みをつ

けた "距離''を定義する必要がある.この目

的のために,成分xに対する観測値 fxにつ
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いての標準偏差をO-x,fyについてのそれを

cry-としたとき,"距離''を

S-吉(fx-I;)2+吉 (fyi;)2

･吉(fz-f2,,2 -,･･･(4)

なる量の最小値と定義する.ここで F′は直

線 FIF2上の任意の点である.

ここに考えたm-3の場合も含め,一般に

Fi-(fi,f昌, ,-,f3,-,f左),
P= ♪11 0
0P22

0 - Pjj･･･0

0 0-Z'7m

O-i

とすれば,実測のFに対して,

S- (F-F′)*P(F-F')---(5)

を最小にするF'は,点Fから原点0,Fi,F2,

･･･.･･,Fm で作られる "面''に下 した重みつ

き垂線の足である.ここにM*は行列Mの転

置行列をあらわす.式 (5)は式 (4)を一般に

拡大したものにすぎず,m-3のとき両式は

同様である.ただし上記のように,式 (5)以

下ではF′の動き得る範囲を拡張した.点Fが

"直線"Fl,F2,･･,Fm に近ければ,この拡張

は大きならがいをもたらすことはない.

式 (5)はFに対して自乗和Sを最小にする

ような近似値 Foを求める最小自乗の条件に

はかならない.式 (5)の微分を0とおくこと

により,

AP(ド-Fo)-0 -･.-･･(6)

が得られる.(Sを最小にするF′をFoとあら

わした.)式 (6)でAはm行n列の行列で,

aij…∂f,?/∂xi-f3･
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である.すなわちaijは Fiのj番目の成分の

大きさ (含量)である.この行列Aを用い

て,式 (2)は次のように書くことができる.

Fo-A*X - --(7)

ここでXはxl,x2,-,Xi,-Xmを成分とする

ベクトル行列である.ただし上記のようにFo

の存在範囲を拡張したので,∑ xi-1の条

件はここではつかない.

式 (6)に式 (7)を代入すればただちに正規

方程式

APA*X-APF -‥--(8)

が得られる.これを解いてXが求められ,式

(7)からFoが求められる.

もし5-1-1における仮定が成り立っている

ときは,Xは各構成部分の最 も確か らしい

fractionを与える.もし得られたFoに対す

る式 (5)の自乗和Sが測定精度から許零され

る大きさを上まわるときは,このような仮定

は成立しないものと考えられ,したがってX

は厳密には意味をもたない.
〃J

5･114 ∑xi-1の条件を入れようとする場
i=1

合には,Xベクトル申任意のものを非独立と

して式 (6)と同様な式を導けばよい.いま

xmを非独立とすれば,式 (2)は

F-FIxl+F2x2+･･･+Fmllxm-1

+Fm(1-xr x2---Xm-1)
-(Fl-Fm)xl+(F2-Fm)x2+･･･

+(Fm-1-Fm)xmll+Fm ･･････(21)

と書けるので,Aを∽-1行〝列の行列 とし,

alj≡∂f,?/∂xi-f3.-fit

とすれば,式 (6)はそのまま使えることがわ

かる.当然式 (7)のXはxmを除いたm-1

成分のものとなり,そのとき式 (8)はそのま

ま成立する.
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しかし5-1-3に述べたように,∑ xj-1

の条件を入れることには大きな意味はないの

で,後に示す実際の計算ではここに述べたよ

うな方法は用いられていない.

5-1･5 以上に述べたように,同一の石基組

成をもちながら,斑晶含量がことなることに

よって組成を異にする一連の岩石は,式 (8)

によって決められたFoとFとが誤差範囲内で

一致することにより,石基組成を異にする岩

石群と区別される.しかしこの一致はいうま

でもなく石基が同一であるための必要条件に

すぎない.

同源でない岩石が示す偶然の一致は考慮し

ないことにして,ここではまず同源ではある

が石基組成がことなるものを考えよう.

2つの岩石群が,もとマグマF.を共通にも

っていたものとする.一方の岩石群はFoか

らF2,F3,-Fmをわずか晶出させたところで

噴出,固化し (Flはこの場合もとのマグマFo

とする),他方は多量のF2,F3,･･･Emを晶出

させて失った後固化したとする.前者の岩石

FEと後者の岩石FLはそれぞれ式 (2)のよう

にFo,F2,F3,･.･Fmと一次の関係にあるから,

互いに式 (2)の関係が成 り立つはずである:

FE-FLXL+F2x2+Pxs+･････.Fmxm;

xL<1; x2,X3, ･･･Xm>0.

FL-FEXE+F2x2+F3x3+･･･+Fmxm;

xE>1;x2,X3,･･･Xm<0.

---(2′′)
同様に,Foから一万はたとえば F2が,他

方は F3が多く晶出して除かれた場合の残液

相互の間にも,同様な関係が成立する.

これらの関係は従来も"addition-subtra-

ctionmethod''として岩石群の同定に用
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いられてきたものである.

5-1-6 いま一般に一群の斑晶鉱物C-aFa

+bFb+-)を用いて岩石 FlとF2が式 (2)

ないし(2'′)のような関係で表わせるとする･

これを

F2⊂Fl,C

とあらわすことにする.このとき,5-1-5で

論じたように

Fl⊂ F2,C ----(9)

またF2⊂Fl,C かつF3⊂F2,Cであれば,

F3⊂Fl,C. ---(10)

これは当然ではあるが,重要な関係である.

たとえば,石基G,費品Cを共通にする岩石
Fは,F⊂G,Cであるから,G⊂F.Cであり,

Gをexplicitに用いる必要はない.すなわち

F⊂G,Cである一群の岩石は,そのうちの任

意のものFAを用いて,

F⊂FA,C

と表わすことができる.

(9),(10)の逆を考えれば,Fl,Cによって

F2⊂Fl,C とあらわせないとき,すなわち

F2Q:Fl,C

であれば,

Fl(工F2,C. ･----(9′)

また,F2ClFl,CかつF｡⊂F2,Cであれば

F3正Fl,C. ‥･･･--(10')

5-1-7 以上に論じたように,同源の岩石で

あれば,石基組成一様の仮定が許きれると否

とを問わず,式 (8)の最小自乗近似は成立し

てしまう.したがってXの内容が現にあるが

ままの岩石の石基,斑晶含量に対応している

か否かは,この計算のみでは知 り得ない.

この最小自乗近似法の意義の第1は,上に

論じたようにして岩石の額別に用い得る点に
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求められる.C.I.P.W･Norm は,その最

初においては岩石の化学組成による分類に用

いられた.理想的に分析が行われた場合,た

しかにQあるいはCを含まないマグマからこ

れを含むマグマが生じたとしたら,成因論的

に大きな意義をもつことになり,その意味で

Qや Cを分類の指標に用いることは意味なし

とはいえない.しかしnorm の計算法は人

為的な厳密さにかたより過ぎ,分析誤差は考

慮されないために,Q,Cなどの値には甚し

い誤差の集積がおきるのが常である.

ここで提示した方法によれば,norm が岩

石の区別に役立つ長所はそのまま受けつが

れ,一方分析誤差は合理的に処理され得るの

で,上述のようなnormの欠点は生じないこ

とになる.このような意味により,この計算

であらわれるXベクトルは,=最小自乗ノルム''

とも呼ばれるべき性格をもつものである.

"最小自乗ノルム"としてのXベクトルは,の

ちに5-3に例示するように,微量成分含量

の解析に利用することができる.この点にこ

の方法の第2の意義を認めることができる.

5-1-8 これまでの議論は,極めて単純化き

れた模型によっている.実際の岩石のとりあ

っかいに際しては式 (3)の条件を満足し,か

つ実際の鉱物の晶出関係をよく表現するよう

に,充分な考慮が必要である.

以下に扱われる浅間山の andesite-dacite

において,独立なFiとして考えられるもの

は,多少簡単化しても,L,Q,An,Ab,Or,

Wo,En,Fs,Mt,Ilの10個に達する.ここ

でLは任意の岩石についての液相である.Q

を入れたのは olivineが残留鉱物として存

在することによる.
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しかし一万利用し得るFiの成分はSi,Ti,

Al,Fe(ⅠⅠ),Fe(ⅠⅠⅠ),Mg,Ca,Na,K の

9個にすぎず, 明らかに式 (3)は満足されな

い.のみならず,Fe(IT)と Fe(ⅠII)との正

確なみつもりは困難で,さらにTiはIlにし

か意味をもたないために有効な成分として利

用することができない.その結果事実上利用

できる成分 (fi)は,

Si,Al,Feo,Mg,Ca,Na,K

の7個に限られてしまう.したがって数学的

にはあらゆる組成が上の10個のFiで表現 さ

れてしまうことになる (5-ト2参照).

そこで5-1-3に述べたような計算は,ある限

られた分化過程の範囲内で,上記の10個の

Fiのうちのいくつかのものの相対量を一定

とみなし得る場合にのみ,可能となる.実際

の岩石において W0-1000/oとか,Or-100

%のような極端な場合はおきないことからみ

て,このような条件は無理とはいえない.

式 (3)から,n-7であればmは6またはそ

れより小である必要がある.しかし∽-6で

は自由度がなく,得られる値の妥当性につい

て疑問が大きくなるので,実際には∽-5が

最大限ということができる.この場合につい

て可能なFiを選択しよう.

まず,

L,An+Ab+Or(-plagioclase),

Wo+En+Fs(-clinopyroxene),

En+Fs(-orthopyroxene),

Mt+Il(-Feore)

の5種が考えられる.しかし現実の PlagiO-

claseはほとんど常に強いZOningを示し,選

択的な結晶の集積作用を考慮するときこれを

一点とみなすことは無理である.したがって

義 人

L,An,Ab+Or,Wo十En+Fs(-total

pyroxene),Feore

のくみあわせがより妥当であると考えられ

る.なぜならば plagioc】aseの組成はAn-

Ab+Orの線型近似でかなり広い範囲が表現

で き,また ortho-および clinopyroxenes

の量比と組成とは andesiteの範囲でそれほ

ど大きく変化しないと考えられるか らであ

る.以下の計算ではこのくみあわせを用い

た.しかしこの場合には1)olivineが無視さ

れ,2)2種の pyroxeneSの量比が固定され,

3)Feoreが独立なFiの一つとなっている

ことからいくつかの問題を生ずる.

1)の結果として,ある岩石が olivineを

無視できない量含むときは,当然近似がわ

るくなる.01ivineは En+FsからQを除去

したものに相当するから,そのためにWo:

(En+Fs)の量比に影響し,かつ Si02に影

響する.

2)Wo:(En+Fs)を固定すれば,Caが

plagioclaseに入るか,あるいは clinopyro-

Ⅹeneに入るかの競合の表現ができなくなる

結果,しばしばA120｡の変化をあらわしにく

くなる.この効果は以下の計算例にもあらわ

れている.

3)Feoreを独立なFiとすることは,岩

石を実際に観察してもきわめて当然な処置で

あるけれども,その結果として近似きれるべ

き値 fFeと近似値f旨eは常に一致してしま

う.

511-9 この計算における以上のような模

型が妥当である場合にも,近似の良否につ

いて注意すべきことがある.それは式 (2′′)

(5-1-5)にあるように,Xiのどれかが1をこ
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える場合である.これは列挿にはかならず,

このときFiに含まれた誤差が拡大 されてあ

らわれるために,それだけ近似は不良になっ

てくる.したがって式 (2り)においていえば,

FEを用いてFLをあらわすより,その逆の万

が安全である.

5･1･10 計算の結果得られるXは,5-1-7に

述べたように,norm と無関係ではない.哩

想的な場合についてこの関係を考察しよう.

5-1-8で採用されたFiには,Qは入ってい

ない.したがってFiの一つとして一つの石基

あるいは一つの岩石全体 をとり,これをFG

とすれば,normetiveQはFGの中にしか存

在し得ないから,FGを含む系によって表現

される岩石 Fo中のQは

Q-QGX昌 ･ - ･･-･(ll)

である.ここでQGはFG中のQ含量である.

この関係を利用すれば,Fo中の norm 鉱物

FPのnorm含量 Pと,FPに対するXの成分

x;との問には

pQ - 告 +忘 ･告 ･･-･--(12)
の関係があることが示される.ここで PG は

FG中のノルム鉱物FPの含量,xoGはFoにお

けるFGの fractionである.

しかし前述のようにXにもnorm組成にも

さまざまな制約があるために,式(ll)あるい

は式 (12)の関係は不明瞭にしかあ らわれな

い.Fig.8はこの一例であって,石尊山の平

均組成をFGとした SystemI(5-2参照)の

場合について式(ll)の関係を示 したものであ

る.

5-1-11 岩石組成の最小自乗近似法には,い

ままで述べた以列にもいくつかの応用が考え

57

られる.5-5-1にも触れたように,addition-

subtraction法は,たとえば玄武岩マグマの

独立性の検討にしばしば用いられる (例をあ

げれば,Kunoetal.,1957;YoderandTilley,

1962).しかしこの種の計算は通例 trialand

error法によって計算をくり返すか,あるい

は一致させるべ き成分をあらかじめ限定した

りするので,種々の不都合を生ずる. この場

合に最小自乗法は有効に用い得るであろう.

また,同種の岩石の分析に際して,不測の事

故によって異常な組成を示す例が生じた場合

に,真に異常か否かをこの方法によって検す

ることにより,無用の混乱を防 ぐことができ

るであろう.

5･2 最小自乗法による浅間山産火山

岩の主成分組成の解析

前節に説明した最小自乗法による計算を,

Table20にかかげたデータについて実行 し

た結果を以下に扱 う.

この計算にさきだって,データを次のよう

に処理した.すなわち原分析値のうちSiO 2,

A1203,Feo(FeOとして表 わ した全Fe),

TiO 2,MgO,CaO,Na20,K20のみをとり

あげ,これらのみで100となるように換算し,

かつFeoとTi02 とを合算する.この規格化

は必ずしも必要ではないが,各分析値の比較

の便利のために行っIIものである.Ti02 を

Feoに合算することも必要ではなく,これは

前報 (MinamiandMatsui,1960)の例に

ならったものに過ぎない.

前節式(2)の右辺のFi,すなわち式(6)～(8)

のA行例の内容については,5-1-8の考察に

したがって定めた.すなわち

岩石の平均組成,anorthite,albite(+
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C.url C.5 1.3 1.5 G

Fig･8･Relationbetweenx昌(Sekison,SystemI)andnormativeQ･

orthoclase),pyroxenes,Feore.

の5個である.

これらのFiのうち,plagioclaseの組成は,

仏岩の daciteのものについて得られた組成

にもとづいてえらんだ.浅間山産のandesite

の plagioclaseの組成は,津屋 (1933)によ

って An:Ab比が報告されているに過 ぎな

い.仏岩 dacite中の Ab:Or比は44:1(分

子比)と報告された (MinamiandMatsui,

1960).本研究ではこの値を andesiteにも通

用したが,この値が過大である可能性をも考

慮して,予備的計算においてはAb:Or-22

:1の場合をもとりあげた.

pyroxenesの組成の うち,augiteおよび

hypersthene中の En-Fs比は,南 と松井

(1960)および津屋 (1933)にしたがって,

En:Fs-3:2(重量比)を採用した.5-1-8

に指摘したように,augite:hyperstheneの

値は重大な静響をもつものであるが,ここで

はこの値として1:2および1:1(いずれも重

量比)を仮定し,それぞれの場合について計

算を行った.この比は津屋 (1933)の報告し

たモード分析の結果と一致 しない.津屋は

augite:hypersthene>1を多くの例について

得ている.したがって予備的計算においては

この比が2:1の場合についてもあつかった.

これらのFiの組成は,まとめてTable23

に示 してある.これ らのFiの くみあわせ
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によってA行列を作 るとき,上述のように

pyroxeneの組成によって2種の配列を用意し

た.これらが Table24における "SystemI''

および"systemII''である. この表中Gは岩

石の平均組成をあらわし,これにはTable23

に示したように3種が用意された.その結果

予備的計算を別としてA行列は6種作成され

たことになる.

Table25以下における "startingmater-

.al"はTable24におけるGを意味している.1

P行列の要素Pjj の値は,Table23にあわ

せて示した.この値は Table20の末尾に示

した "precisionofdata"の二乗に逆比例す

るように定めたものである.

5･2･1 主な構成単位相互の組成の比較

黒斑山牙層群,石尊山溶岩,天明3年噴出

物の3種を基本単位とし,これらを"starting

material''として作成した6種のA行列によ

って,牙層群,石尊山,天明噴出物,仏岩溶

岩2種 (213および242B),千が滝溶岩 (8821-

01),離山溶岩 (1101)の6種の岩石の近似

を試みた結果を.Tab】es25-27に示す.

Pにaugite:hypersthene-2:1を与えて

行った予備的計算の結果は,特に A1203含

量について甚だしく不良であった.またF-1

にAb:Or-22:1を与えて行った結果も,

離山に対して以外は不良であった.したがっ

て以下の考察はすべて Tables23,24に示し

たFiを用いた Tables25-27の結果につい

てのみ行 う.

A.窯斑山牙層群からみた場合 (Tabe125)･

石尊山に対しては SystemIがほぼ完全な

近似を与える.

天明噴出物に対してはSystemI,System
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ⅠⅠともよい解を考えず,これはPの内容 (す

なわち augite:hyperstheneの比を変えて

も改善される望みがない.特にK20に対す

る一致が不良で,これを改善する方向にPを

動かせばA1203およびMgOが大きくはずれ

てしまう.

仏岩の溶岩213に対しては SystemIから

ややSystemIIへ寄った辺によい解があるよ

うである.K20のみはやや外れるが,xaが

3を超えていることを考慮すれば, 近似は良

好というべきであろう.242Bに対する一致も

良好できる.

千が滝溶岩に対する解の性質はほぼ天明噴

出物のそれと似て,良好な近似は望むことが

できない.

離山に対しても近似は成立しない.

B.石尊山からみた場合(Table26).

Table25の結果によって石尊山と黒斑山牙

層群は SystemIについてほぼ等価であるこ

とが明らかである.したがって石尊山をGに

とった場合もSystemIに関しては結果はほ

ぼ Table25と同様である.すなわち良好な

近似は牙層群に,ややK20に不一致が生ず

ることを除いて良好な一致は仏岩蒋岩に得ら

れ,天明噴出物,千が滝溶岩,離山に対して

は近似が成立しない.

C.天明噴出物からみた場合(Table27).

ここで著しい特徴は Table25に示した結

果に反して黒斑山牙層群が System Iによっ

て良好に近似されてしまうことである.この

理由はあるいは51ト9で注意したように黒琵

山牙層群を "startingmaterial''とすると,

xaが2を超えるため誤差が拡大され るため

とも考え得る.したがって天明噴出物と牙層
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群との間の関係は,主成分組成からは同源か

苗か判定困難である.

これ以外で近似が成立する岩石は千が滝溶

岩のみである.これは Table25の結果につ

いての考察と一致する.しかし良好な近似が

得られるのは SystemIIによってであり,

かつこの時のXの内容をみるとAb>Anであ

って,andesiteとしては異常である.した

がってここに示された良好な近似は偶然であ

る可能性が強い.

以上を総括すれば,次のような結論が得ら

れる.すなわち,牙層群と石尊山,および牙

層群と仏岩溶岩の問には主成分組成の上で明

瞭な近縁関係が存在するものの3:うである.

したがって牙層群一石尊山一仏岩の一連の系列

を想定することができる.天明噴出物は牙層

群との間にある関係を持つ可能性があるけれ

ども,石尊山からは遠い.千が滝溶岩は天明

義 人

噴出物と遠い関係を持つ可能性があるが,他

の浅間山の岩石とは明瞭に異っている.離山

溶岩はどの構成単位とも近い関係にない.

51212 主な構成単位内部およびそれと近縁

関係にある可能性のある岩石の組成

の比較

A.

Table28は,黒斑山牙層群の平均組成を

"startingmaterial"として黒斑山の各岩石

の組成の近似を試みたものである.平均組成

を求める材料ときれた4個の試料の組成に対

しては,当然予期される通 りほぼ完全な近似

が得られる.これに反して同じく牙層群に属

する岩石AS375-3に対しては良好な近似は得

られない.ただしこの場合Na20,K20には

ひどい不一致は生じていない.

三ッ尾根層群に対する近似も不良である.

この場合にはNa20,K20に対する解が低

Table23.ElementsofAandPmatrices.

SiO2 A1203 FeOo MgO CaO Na20 K20 Sum

Bulkrock

Gippa,mean♯

Sekison,mean

Temmei,mean

Minerals

Ab(Ab44Orュ)
An

P-1(Wo17En5nFs33)

P-2(Wo25En45Fs30)
Feore

Pjj

55.81 17.65 9.36 4.92 8.42

63.44 16.27 6.34 2.86 5.97

61.76 16.10 6.75 4.11 6.61

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

1

1

3

5

4

6

3

3

0

1

1

1

7

3

2

7

3

3

3

3

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

1

1

1

1

8

0

0

0

0

3

0

0

0

0

0

0

0

0

0

238

6

0

0

0

0

5

0

0

0

0

1

0

0

0

0

1

1

31

0

6

6

7

0

0

1

0

0

0

0

0

8

2

0

7

2

1

21

0

0

8

7

0

0

0

0

0

0

0

0

0

8

0

9

2

1

6

0

0

4

4

0

0

0

1

3

0

0

0

8

6

0

3

1

1

0

7

1

2

5

0

0

0

4

6

0

0

0

9

6

0

0

0

7

1

3

1

4

9

2

2

0

6

1

7

5

0

8

3

3

3

0

0

6

4

5

5

1

* ExcludingAS375-3

Table24.ConstitutionofAmatrices.

G F-1 F-2 P 0

System I Bulkrock Ab An P-1 Feore

System II Bulkrock Ab An P-2 Feore
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すぎ,これはPの内容をかえても改善きれな

い.この性質は天明噴出物に対するそれと似

ている(512-1). この群の岩石は明らかに牙

層群とは異質のものである.

B.

Table29は,石尊山潜岩の平均組成を

"startingmaterial"として,石尊山の各試

料および黒斑山における近似不良の3種,前

掛山における近似不良の1種 (5-2-2,C)の

各試料について近似を試みた結果である.

石尊山の各試料についての解は,予期通り

完全な近似となっている.

黒斑山牙層群の AS375-3に対 しては,

System IIがかなり良好な解を与える.これ

に反し三ツ尾根層群の岩石に対する近似は,

依然不良で,特にK20の不一致が著しい.こ

のようにしてAS375-3は三ッ尾根層群と区別

される:

下部牙層群⊂石尊山,System I

〇三ツ尾根層群.

AS375-3⊂石尊山,SystemII

〇三ツ尾根層群.

前掛山のAS214は著しくNa20,K20に

富み,関連は存在しても薄いものと考えられ

る.

C.

Table30は天明3年噴出物の平均組成から

出発して前掛山の各噴出物および黒斑山の問

題の残る3種の岩石について計算を行った結

果である.

天明噴出物それぞれに対する近似はほぼ完

全である.また,770210に対しても近似は完

全で,近似の程度に関する限り天明噴出物と

区別がない.この溶岩は天明噴出物と同源と

みなすことができ,分化のやや初期の組成を

示しているものと考えることができるであろ

う.

これに反しAS214に対しては,System I,

SystemIIともほぼ一致した解を与えるが,

近似は不良である.

黒野山牙層群のAS375-3に対する近似は,

ここでもA1203とK20に関して不良である.

これに反して三ツ尾根層群の岩石については

ほぼ System IIによって近似が成立 してし

まう.5-2-1で扱った千が滝溶岩の場合とこ

となり,この場合Xの内容にも無理はない.

以上を総括すれば次のようである.黒斑山

において,AS375-3は下部牙層群一石尊山の

系列に近く,三ツ尾根層群は前掛山天明噴出

物に似た性質をもっている.前掛山において

770210は明らかに天明噴出物と同一の系列を

形成し,AS214はやや特異な位置を占める.

5-2-1の結果をも含めて浅間山産の火山岩

の類別を行えば,Fig.9のよ うになる.お

そらくここには大まかに見て主にアルカリ金

属含量によって区別される2種の系統が存在

するものと考えられる.

5･3 TiO2,MnO,P205およびSrO

含量の解釈

火山岩中の半微量成分である Ti,Mn,P

は,化学分析に際して常成分としてかならず

定量きれる.総論に述べたように,これらの

成分も火山岩の理解のためにそれぞれ独自な

情報を与え得るべきものである.それにもか

かわらず,従来これらが充分にとりあっかわ

れることはまれであった.

微量成分の含量が火成岩の起源の問題にあ

る知見を与え得るであろうことは,すでに予
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期され,この目的のための定量の例は近年急

激に増加してきている.しかしながら,有効

な解析法を欠いたまま直ちに手数のかかる分

析を行っても,決して有用な知見を得るには

至り得ないであろう.のみならず,たとえば

一方では正確なデータを異常であるとして棄

却したり,他方では不正確なデータの採用に

よって,混乱に導びかれるというような危険

がつきまとうであろう.

ここでTi以下の成分の解析を試みるのは,

それが微量成分の含量の解析法の開発への基

礎として役立つことが期待で きるか らであ

る.これらの元素の分布に関する詳細な知識

は,いまだに得られていない.この点におい

てこれらの成分は主成分とは区別してあっか

われるべきものであり,したがってそのとり

あっかい法は微量成分に対するものと類似し

た性格を帯びるのである.

本研究においてはこれらの成分のほかに

srをも加えて考察を行った.この元素は

andesiteの成因的関係に興味ある知見を与

え得るものと予想されるにもかかわらず,そ

の分布に関する従来の知見ははなはだ不正確

かつ不充分であったためである.

5･3-1 TiO 2

A.概観

SIdiagram およびK-diagram (Figs･3,

4)から,TiO2含量はFeo含量と著しい平行

関係にあることがみてとれる.これをさらに

明瞭にするために,Fig･10にはFeo/Ti02に

対するK-diagram をかかげた.これによっ

てK20の増大とともにTiがFeに対して濃縮

きれてゆく傾向を明瞭にみることができる.

この関係は,一見して明瞭ではあるが,
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その内容はそれほど簡単ではない.Tiは

ilmenite,magnetite中に主成分として入る.

pyroxenes,特にaugite中にも入るが,その

寄与は大きくなく,大部分のTiはFeore中

に存在すると考えられる.一方Feにとっては

pyroxenes中のFeの寄与は大きい.したが

ってFeとTiとの問に平行関係が存在するた

めには,晶出する ilmenite,magnetiteと

pyroxenesの塁比がほぼ一定に保たれてい

る必要があり,この比が変動すれば Feo/Ti

の variationdiagram はなめらかな変化を

示さないはずである.このように考えれば,

Fig.10におけるなめらかな変化といくつか

の点の散乱の意味するところは,この図だけ

からは判明しないことになる.

B.Mg,Feo,Kによる線型近似

上に述べたような Tiの行動は,次のよう

な模型で粗く表現することがで きる.いま

MgOによって pyroxeneを,Feoによって

Feore(すなわちmagnetite+ilmenite)杏,

さらにK20によって石基ないし一群の岩石に

対する共通の仮想的な液相を代表させ,この

3成分による線型近似によって TiO2 含量を

表現し,その係数を解析して各主要相への分

配を推定するのである.

5-2で論じられたように,黒斑山の牙層

群と三ツ尾根層群とはかなり異った性質をも

ち, これらを-まとめのものとして扱うこと

は置密には適当ではない.しかし以下一つの

例としてこれら7種の岩石を-まとめの単位

として計算を試みる.

EM7701からAS358にいたる7個の試料に

ついて,Table20に示したデータを用いて行

った最小自乗法による計算の結果は次のよう
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であった.

TiO2-(-0.031±0.014)MgO

+(0.088主0.009)Feo

+(0.323j=0.027)･K201･････(1)
ただしこの式において各係数に与えた誤差の

大きさは,近似誤差のみを考えた場合の標準

偏差の外部推定値 (Deming,1943)である.

この近似式にもとづいて計算した Ti02の

値をTable31に"TiO2(1)"として示した.こ

こでは近似式を求めた黒斑山以外の岩石につ

いても計算値を与えてある.

ここに見られるように,黒斑山の7個の試

料に対しては近似は良好で,かつ Fig.10に

おいてなめらかな線に乗らない AS375-3も

よく表現されている.

近似が成立しても,式 (1)における各係数

が不当なものであっては,近似は意味をなさ

ない.この点の吟味を以下に試みる.

いまこの7種の岩石が同源であったとする

(この計算は例として行 うものであって,こ

の仮定が妥当なものでないことは今問わな

い).これらに共通な液相G(現にあるがまま

の石基である必要はなく5-1に論じたLの

一種と考えてよい);pyroxeneP;Feore

Oとがそれぞれ次のような組成であると仮定

する.これらは 5･1における "Sekison,

SystemI''にほぼ相当するものである.

l MgO F｡o K20

G

P

O

すると

G-去 K20

3.0 6.0

20 20

0 100
31

0

0

義 人

p-忘 (MgO-2･3K20)

0-忘 〔Feo-(MgO-2･3K20)-416K20〕
-(2)

ただしここでG,P,0はそれぞれの fraction

をあらわす.すなわち5･1の記号にな らえ

ば,上式のGは∬Gである.

式 (2)を用いて

TiO2…αP+β0+γG

-(意 一意 MgO+孟 Feo

･(品 一昔 α一志 β)K20

-･---(3)

式 (1)と式 (3)の係数を等しいと置いて

α=1.04

β=8.8

γ=0.65

を得 る.すなわち pyroxene中約1%,Fe

ore中約9%,液相中約0.7%の濃度にTiが

分配されているという結果になる.この結果

は妥当なものというべきである.このことか

ら,黒斑山にみられるTi02の分布は,Tiの

示すべき行動からみて,説明されないもので

はないことが明らかになった.

式 (1)によって求められる計算値 (Table

31)が,黒斑山以外では常に過大な値を示す

理由には,第1に成因的に区別すべき岩石を

-まとめにして係数を定めたことをあげるべ

きである.

C."最小自乗ノルム"による線型近似

5･2に示したように,黒斑山牙層群を出発

物質とすれば,石尊山,仏岩の岩石は良好な

一致をもって近似することができる.したが

って Table25および Table28に示された
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X行列の要素G,F-1,F-2,P,0は,意味

のない量ではない.B.において は MgO,

Feo,K20など構成鉱物からみて独立性の弱

い量を用いたが,X行列の要素は構成鉱物に

そのまま対応する最小自乗ノルムともいうべ

き量である (5-ト7)から,パラメータとし

てさらに有効であることが予想される.

Tiの大部分はFeore中に含まれて分布す

るから,Tiの量の変化は主として,出発物質

中のTi含量と,対象とする岩石を生ぜしめる

に要した出発質の量 (G;正確にはxG).お

よび Feore中のTi含量と対象とする岩石

を生ずるに要した Feoreの量 (牙層群を出

発物質とすれば大部分の試料では負の数であ

る.0とあらわすが正確にはガ｡である) で

きまるであろう.すなわち

TiO2 - aG+bO ･-････(1)

式 (1)の両辺をGで除して

% - a･b% ･･････(i,)

の形とすれば,式 (1)の成立を図上で検する

ことができる.

牙層群を出発物質とする System Iの計算

結果 (大部分は Table25,28にある)を用

いて式 (1′)を図示した ものが Fig.11であ

る.この図において,牙層群,石尊山,仏岩

daciteに対する点が-置線上に並び,式(1)

の成立を暗示している.この直線が式 (1′)の

膚線に相当するものとして係数を定めれば次

のようである.

TiO2 - 0.79G+15.80･---(2)

すなわち平均15.8%のTi02を含むFeoreが

晶出したと考えれば,これら三つの群に属す

る岩石中のTi含量は説明し得る.さらに'
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ここで得られた15.80/Oとい う値は,現在ま

での各種の知見からみて,妥当なものである

(VincentandPhillips,1954;Akimotoand

Katsura,1959).ただし pyroxeneの寄与

を考慮すれば,この値は上限と考えるべきも

のとなる.

三ツ尾根層群,前掛山溶岩,千が滝潜岩な

ど牙層群,System Iでの近似が多少とも無

理であった岩石に対する点は,すべて式 (2)

の直線から外れ,別の直線を形成するものの

ようである.この理由を,近似の不良による

X行列の意味の不明にのみ帰することはでき

ない.おそらくわずかに異ったFGを与えれ

ば,相対的にほぼ等しいXが得られるだろう

からである.また pyroxeneの寄与を無祝

したための系統的な偏 りとも解釈できない.

牙層群のAS37513のように Xpの甚しく異な

るものも線上に位置する一万,三ツ尾根層群

などにおいてはこの種の異常はないからであ

る.

これら3種の群の異常は,おそらく牙層群

とは異 りつつこれらに共通するある特徴の存

在を示しているものである.すなわちFeo,

Mg,Caなどに比較してKの多いことが,み

かけ上X行列においてこれらの岩石が分化

の後期に位置するものであるような効果を与

えているのであろう.

式 (2)から求めたTi02の計算値は,Tab一e

31に TiO2(2)として示した.ここで示され

る実測値との一致の良否と,Fig.10におけ

る "なめらかな位置"からのずれの程度とが

無関係であることは,注目に値する.

5-3-2 M二nO

A.概観
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2･5 2･2 2.1 2.コ 1.9 1.8 1.7 1.8 log1/K2(∫

Fig･10･VariationdiagramofFee/TiO2VS.log(1/K20).

-5 - 4 - 5 -2 -1 0 +1

1CO),0/G
Fig･111CorrelationofTiO2,XoGandxoo(Gippa,System i).Thesolidline

representstherelationTiO2-0.79G+15.8･0.
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Table31.ApproximationofTicontent.

Rock TiO2 TiO2(1) TiO2(2)

Kurofu,Gippa
EM7701

EM9121

EM9822

AS310

AS375-3

Kurofu,Mitsuone
AS336

AS358

Sekison

982301

AS3214

AS350

AS3194

Maekake

AS214

770210

972701

972702

972703

8

9

9

1

9

7

7

7

8

6

0

0

0

0

0

乃

80

79

80

68

0

0

0

0

0

0.82 0.83

0.82 0.81

0.62 0.83士0.02

0.59 0.83

0.61 0.83

0.63 0.85

0.71 0.83士0.02

0.72 0.80

0.67 0.82

0.66 0.84

0.69 0.82

Hotoke-iwa

213 0.50 0.80士0.04

241 0.38 0.90

242B 0.76 0.81

8

0

7

2

9

7

8

7

8

6

0

0

0

0

0

1

9

5

9

2

3

7

6

6

5

6

6

0

0

0

0

0

0

3

6

3

2

4

6

5

5

5

5

0

0

0

0

0

7

7

8

4

3

6

0

0

0

Sengataki

882101 0.79 0.84±0.02 0.66

Hanareyama
llOI 0.56 0.84 0.54

TiO2(1)ニー0.031･MgO+0.088Feo+0.323･K20
TiO2(2)-0.79G+15.80(Gippa,SystemI)

MnはFe(ⅠⅠ)に対して,Tiよりもはるかに

強い類似性をもっている.MnはFeを含む相

に常にあい伴って入 り,その結果 pyroxen-

es,Feoreの双方がMnの行動に大きな役

割を演ずる.しかしMn2+のイオン半径 (0･91

A)はFe2+のイオン半径 (0.83A)にくらべ

て大きいので,Fe/Mnの値はマグマの分化

とともに減少することが予期される,

浅間山の岩石におけるMnとFeの平行性

は,SIdiagram(Fig.3),Kldiagram(Fig･
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4)に極めて明瞭にあらわれている. これを

更に明瞭にするためにFig.12にはFe/Mnに

対するK-diagram を示した.仏岩 (および

離山)の daciteを別にすれば,上記の Fe/

Mnの減少傾向は明 らかではな く,むしろ

Fe/Mnの-定性が強くあらわれている.

しかしながら,これらの岩石が共通の出発

物質からの一連の分化生成物を代表するもの

と考えると,Fe/Mnの値がK20の増大とと

もにやや増大する傾向の解釈が困難となる.
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特に前掛山の岩石ではFe/Mnが著しく高く,

この説明は不可能であろう.

B.Mg,Fee,Kによる線型近似

前節のTi02の場合と同様に,黒斑山の7個

の試料の組成に最小自乗法を適用してMg,

Feo,Kをパラメータとする線型近似を試み

れば次の結果を得る.

Mn0- -(0.0030土0.0027)MgO

+(0.0211士0.0017)Feo

-(0.0075i=0.0052)K20 ･.･-(1)

式 (1)による計算値は,Table32に MnO

(1)として示されている.

式 (1)から明らかなように,MgOおよび

K20に対する係数は,事実上0に等しいとみ

ることができる.すなわちこの場合はFe/Mn

一定とすることに相当する.同じく黒斑山の

7個の岩石についてFeo/Mnの平均を求めれ

ば,

Mn0-0.0186Fe0 --･(2)

を得る.これによる計算値が Table32の

MnO(2)である.

式 (1)におけるK20の係数は,Fig.12に

おけるFe/Mn増大の傾向に対応し,したが

って前掛山に対しての近似は式 (1)の万がよ

い結果を与えている.式 (1)の係数の意味を

明らかにするため前節のTiの例と同様に扱

って前節式 (2)の係数巻本節式 (1)のそれと

等しいと置けば,

Feo/Mn

α=0.362 55

β=2.11 47

γ=0.0064 95

となり,予想通りMnは液相よりpyroxene,

Feoreに入りやすいという結果となる.こ

義 入

れは Goldschmidtの通則と逆である.

C."最小自乗ノルム"による線型近似

黒斑山牙層群と,黒斑山三ツ尾根層群およ

び前掛山の岩石との問に,直接の近縁関係を

求めることができないことは,5･2における

考察によって示され,さらに5-3-1における

Tiの分布の考察によって支持きれた.Mn

に関する上述の知見もこれを支持するものの

ようである.

そこで5-3-1の例にならい,黒斑山牙層群,

石尊山,仏岩 daciteの各岩石を同源と考え

てMn含量が無理なく説明され得るかを検討

する.Mnの場合は,しかしTiとことなって

G,P,0がすべて無視できない寄与をするの

で,Fig.11におけるような簡単な図で解析

することはできない.

石尊山の平均組成を出発物質とした Sys-

temIによる計算結果 (その一部は Tables

26,29に示されている)を基礎とし,AS375-3

を含む黒斑山牙層群の5個の試料,242Bを

除く仏岩の2種の試料に対して

Mn0-0.112G+aP+bO ･･･.･･(3)

の形の近似式を最小自乗法によって求める.

その結果は

Mn0-0.112G+0.397P+1.180

1･.･･.(4)

となり,この式による近似値は Table32に

MnO (3)として示してある通りである.式

(4)の係数から各相に関するFe/Mnを求め

れば

Fe/Mn

G 57

P 46

0 ～70
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FeソMnO

75

2･5 2･2 2L1 2･0 1･9 1.8 1.7 1.6 logl/K20

Fig.12.VariationdiagramofFeo/MnOvs.log(1/K20)

Table32.ApproximationofMncontent.

Rock MnO MnO(1) MnO(2) MnO(3)

Kurofu,Gippa
EM7701
EM9121

EM9822
AS310
AS375-3

Kurofu,Mitsuone
AS336
AS358

Sekison
982301
AS3214
AS350

AS3194

Maekake
AS214
770210
972701

972702
972703
972705

Hotoke-iwa
213
241
242B

Sengataki
882101

Hanareyama
llOl

0.152 0.155
0.153 0.156
0.165 0.162
0.165 0.162
0.108 0.107

0.137 0.137
0.138 0.139

0.110 0.100
0.109 0.096
0.112 0.098
0.116 0.104

0.106 0.110

0.117 0.112
0.107 0.106
0.106 0.103
0.106 0.104
0.1]0 0.107

0.067 0.041
0.061 0.023
0.118 0.126

0.116 0.126

0.154 0.156
0.154 0_156
0.162 0.166
0.161 0.162
0.106 0.105

0.139 0.146
0.141 0.149

0.105 0.112
0.101 0.107
0.104 0.112
0.109 0.116

0.114 0.121
0.119 0.131
0.113 0.126
0.111 0.125
0.112 0.125
0.114 0.128

0.052 0.064
0.037 0.052
0.123 0.132

0.129 0.138

0.07 0.053 0.062 0.067

MnO(1)ニー0.0030MgO+0.0211Fe0-0･0075K20
MnO(2)-0.0186Feo
MnO(3)-0.112G+0,397P+1.180(Sekison,System I)
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となる.すなわち pyroxene中には依然

Feより入りやすく,Feore中には入りにく

い.この結果は Skaergaardにおける結果

(WagerandMitchell,1951;Vincentand

Phillips,1954)と定性的には一致している.

しかし式 (4)の係数が定量的にも妥当である

か否かについては,現在のところ判断に充分

な知識は得られていない.

式(4)にもとづいて考える限り,Fe/Mnの

変化は主としてFeoTe中へのMnの入りに

くさと,pyroxene中への入りやすさの競合

できまることになり,この場合Goldschmidt

の通則はそのままの形では成立していないこ

とになる.結局,Fe/Mnの一定性ないし分

化に伴うFe/Mnの変化の内容は意夕11こ複雑

なものと考えざるを得ない.

Table32で,黒斑山三､ソ尾根層群と前掛山

の岩石に対する式(4)による近似 (MnO(3))

は不良であって,再び5･2,5-3-1の結果と

矛盾しないことが明らかになった.

5-3-3 P205

Pの主な鉱物は apatiteであって,このた

め他の造岩鉱物とは大きな関連をもたずに行

動するものと考えられる.

黒斑山の7個の試料について Ti(5-3-1,

B),Mn (5-3-2,B)と同様 MgO,Feo,

K20の3成分をパラメ-タとして最小自乗近

似を試みた結果は,上の予想を支持するもの

であった.

すなわち得られた近似式は

P205--(0.0423土0.089)MgO

+(0.0336土0.0049)Feo

+(0.0818土0.0178)K20 --(1)

であったが, これによって求めた近似値

義 人

(Table33,P205(1))は原分析値とはなはだ

一致がわろく,近似の一致の程度から推定さ

れたJ(ext)-0.0093は,分析誤差の推定値

0-(int)-0.0023(Table20)の4倍に達し,

事実上式 (1)は適用されない もの と考えれ

る.

さらに,5-3-1,B に示された方法で各相

への分布 (Pは各相中にTi,Mnにおけるよ

うな意味では分布しないから,ここでは随伴

ともいうべきものである)を求めれば,

P205 ≒ -0.014P+3.40+0.19G

---(2)

のようになって,負の数が現われる.ここに

Feoreに対する係数が最も大となっている

ことは,おそらくapatiteの結晶の分離から

考えて偶然ではないであろうが,確実なこと

は不明である.

このようにして,Pの含量は他の主成分と

の関連によって解釈することができず,した

がてっ成因論的な考察において簡単に利用す

ることはできない.しか しなが ら,apatite

を重要な寄宿鉱物とするような元素 (希土類

元素など)の分布ないし含量に関して,P含

量の知見が不可欠の価値をもつことが予測さ

れるので,この含量の決定も決しておろそか

にきれるべきではない.

5-3-5 SrO

Srは,マグマの分化において中期の生成物

に多く含まれることが知られている (Nock-

oldsandAllen,1953,1954,1956;Wager

andMitchell,1951;TurekianandKulp,

1956).しかしその機構の細部はいまだに明確

ではない.すなわちSrが大部分 plagioclase

によって運ばれることは確実 として も,
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Table33.ApproximationoftheP205
contentintherocksof

Kurofu-yama.

Rock P205 P205(1)

EM7701

EM9121

EM9822

AS310

AS375-3

AS336

AS358

2

nJ
0

8

0

5

5

3

4

2

1

6

3

3

1

1

1

1

1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

cO
4

8

1

9

2

0

2

3

1

3

5

4

3

1

1

1

1

1

1

｢⊥

0

0

0

0

0

0

0

P205(1)ニ ー0.0423MgO+0.0336Feo
+0.0818K20

plagioclaseの組成がAnに富むほどSrも多

く入る (Sen,NockoldsandAllen,1959)

か,An-Abの中間のあたりで最 も多く入る

(~WagerandMi亡chell,1951;Turekian

andKulp,1956)か結論は一致していない.

浅間山の火山岩中のSr含量を概観して,第

1に指摘できる特徴はかなり均一に分布して

いることであり,第2の特徴は上述の通性に

従って variationdiagram の中程に不明瞭

ではあるが含量の山がみられることである.

これをさらにこまかく検討すれば,黒斑山

の岩石においてはSrはあたかもKにのみ関係

し,ほとんどKに比例した含量を示す一万,

仏岩 daciteにおいてはほぼ Caに比例する

含量を示し,この両者を含めて一般的に成立

する相関関係が求め難いことがわかる.

いま黒斑山におけるSrとKとの関係に注

目し, これを

Sr0-0.0295G ･･･-(1)

と表わしてみる.ここでGは牙層群を出発物

質とした SystemIに対する値であり,係数

は AS375-3を含む5個の試料について定め

たものである.式(1)による近似値は Table

77

34においてSrO(1)として示されている.パ

ラメータにGをとるかわりに,K20を用いて

も結果はほぼ同一である.黒斑山の岩石の

SrO含量は,このように plagioclaseがSr

を含まないとする模型によって説明されてし

まうが,反面他の岩石群に対しては過大な値

が得られる結果となる.

一方 plagioclase もSrをかなり含むもの

と考え,Sr含量を,

Sr0-0.032G+0.046(∑F)

---(1)
と近似することもできる.この式において

は,Gおよび∑F(-F-1+F-2)の値は石尊

山を出発物質とした System Iについてのも

のであり,係数はAS375-3を含む牙層群およ

び石尊山の岩石によくあうように定めたもの

である.式 (2)による近似値は Table34に

SrO(2)として示されている.牙層群に関し

ては式 (1)と式 (2)の優劣は定めがたい.一

万三ツ尾根層群のSrO含量は式 (2)から予期

されるものよりはるかに高い.

仏岩 daciteに関しては,式 (1)は問題に

ならず,式 (2)の値も高すぎる.石尊山と仏

岩 daciteに関してよい近似を与える式は上

の式 (2)と一致せず,∑Fに対する係数を大

きくする必要がある.

以上の考察から,次のような推論ができる

であろう.すなわち,1)Srの均一性を説明

するためには,式 (2)のように plagioclase

中にかなりのSrが含まれるとすればよい.

2)牙層群三ッ尾根層群を通じてみられる Sr

/K の-定性は,plagiodase中はSrがほと

んど入らないという不自然な模型による説明

を必要とする･3)三ツ尾根層群を除けば,
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黒斑山と石尊山の岩石中のSrO含量は 式(2)

によって無理なく説明できる.仏岩のSrOは

plagioclase中に Srがさらに入った結果と

考 えればよく,かつ これは無理ではない

(Stillwatercomplexの例,Turekianand

Kulp,1956,参照).

以上の推論から,TiおよびMrlについての

考察によるほど明確にではないが,牙層群一

石尊山-仏岩の岩石を一連のものと考えて差

しつかえないことが結論される.一方黒斑山

全般にみられるSr/Kの一様性が全く単なる

偶然に過ぎないものか否かについては,断定

することはできない.

6.結 語

以上さまざまな角度から論じてきたことか

ら,正確なデータの重要性と有用性は明瞭に

例示きれ得たものと考えられる.もちろん更

に多くを望むならば,いまだに主成分につい

てさえ精度は満足とはいいがたい.より正確

義 人

なデータが得られれば,本研究において推測

の程度に留ったものが,より確実なものとな

り得るであろう.

ⅠⅠ-5-3で例示したように,微量成分の含量

は,決して劇的な結果を生むものではない.

これらは各成分独自の性質に従いつつ,規則

的に分布しているのである.そうしてその的

確な理解のためには,単に目的とする成分の

正確なデ-タが必要であるのみならず,主成

分に関する正確なデータと,その充分な解析

が必要なのである.しかし反面,これら成分

がここに扱ったような成因関係不明瞭な岩石

においても明瞭にその成分の特性をあらわし

ていることは,各成分の地球化学的理解のた

めにこれら岩石の研究が有力な結果を生むこ

とを充分予期せしめるものであるとともに,

既に得られている知見と対比させることによ

って逆にこれら成分一つ一つの分布の知見

が,岩石の成因を乙関して有効な限定を与え得

Table34.ApproximationofSrcontent.

Rock SrO SrO(1)昔 SrO(2)#*

Kurofu,Gippa

EM7701

EM9121

EM9822

AS310

AS375-3

Kurofu,Mitsuone

AS336

AS358

Sekison

AS3194

Hotoke-iwa

213

241

0

9

8

1

8

3

2

2

3

3

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

9

8

9

03

03

02

舵

o

0

0

0

0

0

1

0

0

9

6

3

3

3

2

3

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0.043 0.045 0.030

0.038 0.044 0.030

0.031 0.068 0.031

0.027 0.108 0.036

0.021 0.118 0.034

*SrO(1)-0.0295G (Gippa,SystemI)
** SrO(2)-0.032G+0.046(F-1+F-2)(Sekison,SystemI)
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る見通しを与え得るものでもある.

主成分組成についてここで行った解析に関

連しては,次の2点を今後の問題として指摘

して置きたい.第1は,マグマと plagioc1-

aseの間のKの分配である.Skaergaardに

おけるKの分配定数が信じ難いほど大である

ことはすでに注意 した (ⅠⅠ-4-1).一万本研

究および SouthernCaliforniabatholith

における知見 (Sen,NockoldsandAllen,

1959)などによれば,plagioclase中にKは

著しく入 り難いようである.この間題は分化

に伴 うアルカリ金属の濃縮の機構の問題 と

して,解決する必要がある.第2は,Caが

plagioclaseに入るかaugiteに入るか,すな

わちこの2鉱物の晶出の量比の問題である.

79

ⅠⅠ15-1および IIl512に注意したように, こ

の比は分化の径路に甚だしい影響を与えるの

で,この競合関係を支配する要因の解明が望

まれる.

火山岩において,andesiteは無視するこ

とのできない位置を占めるものであるにもか

かわらず,これに関しての知識は不充分であ

って,さまざまな憶説が末証明のままその場

その場で用いられている状態である.これを

打開するために,地域約 ･時間的にはむしろ

限られた範囲内におけるこれら岩石類の化学

的 ･鉱物学的 ･岩石学的多様性を高精度の測

定によって徹底的に明らかにすることが,特

に望ましいことと考えられる.
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The Geochemistry of Rocks from Asama Volcano, Japan.

New Approaches in the Quantitative Interpretation of the

Chemical Composition of Volcanic Rocks.

by

Yoshito MATSUI

Institute for Thermal Spring Research,

Okayama University

Abstract

In dealing with the geochemistry of volcanic rocks, it appears imperative, first,

to refine the procedure of rock analysis with respect to both major and minor

components, and second, to improve present methods of interpreting analytical data

on common rock suites such as basalts, andesites and dacites.

In regard to the first problem, the rapid method of silicate analysis as described

by Shapiro and Brannock (1956) and by Riley (1958) deserves special attention. With

such a method it is possible to estimate the accuracy and precision of data with far

greater ease than is possible with a classical one, yet without any loss of quality.

For the determination of some components, however, it is felt that the procedures

recommended previously lack precision and/or simplicity. In Part I of this paper,

new methods are suggested for these components. The sum of Mg, Ca and Mn is

titrated with EDTA in the presence of AI, Fe and other metals, using thymolphtha­

lein complexone as indicator at pH to-tO. 5. The sum of Al and Fe is determined

by the back-titration of excess EDTA with the standard Cu solution. PAN is used

as indicator at pH about 4, and tartrate is added as the masking agent of Ti. Na

and K are determined by flame photometry using very dilute solutions (1-5ppm Na

or K), without the separation of other metals and without the use of the internal

standard. Sr is included in the scheme of analysis, and is determined by flame

photometry according to the standard addition technique. These procedures are

tested for their accuracy using the standard samples G-l and W-1 (Tables 3, 5, 9,

12 and 15). Procedures for other components are also described in the text in full

detail. The system of analytical procedures recommended is shown in Table 16.

To investigate the problem of the interpretation of compositional variation,

typical rocks from Asama volcano and the surrounding area were selected, namely,

andesites and dacites of calc-alkaline type. Twenty-one samples, described in Tables

18 and 19, are analyzed according to the above procedures. Results are shown in

Table 20. Variation diagrams are presented in Figs. 3 to 5. Since it may be questioned

whether the "trend" seen in the diagrams implies a genetic relationship, a least

squares approximation technique has been introduced in order to determine whether

the composition of the main components of a rock (F) can be expressed by the
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linear combination of a selected set of compositions of a magma and the phenocrysts

crystallized from it :

P= PX1+PX2+······+Fm'm (1)

where P, P, ... denote the compositions of a magma and minerals, and P is the

calculated composition of F. These calculations lead to the conclusion that there are

at least two series of rocks in Asama (Tables 25 to 30 and Fig. 9), distinguished

from each other mainly by their K20 content. Those rocks showing features of

assimilation (Aramaki, 1963) all belong to the K 20-rich series.

Contents of minor components such as Ti02, MnO, P20S and SrO are analyzed

by the linear regression technique in two ways, for example:

Ti02°=Clxl+C2x2+ ...... (2)

and
Ti02°=aMgO+bFeo +cK20. ... "'(3)

These methods are found useful in discriminating rocks of different ongm and in

distinguishing the characteristic behavior of each component. Results of calculations

(Tables 31 to 34) support the conclusion reached by calculations based on the

contents of major components.
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