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Abstract

　　This　report　provides　analytical　techniques　for　major，　trace　and　iight　rare　earth　elements　by　X－ray

fluoresceftce　spectrometry　at　DepartmeRt　of　ERvironmental　Change，　Faculty　of　Social　and　Cultural

Studies，　Kyushu　University．　30　elements　（Sie2，　Tie2，　A1203，　total　Fe203，　MnO，　MgO，　CaO，　Na20，　K20，

P20s，　S，　V，　Cr，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　Rb，　Sr，　Y，　Zr，　Nb，　Ba，　La，　Ce，　Nd，　Sm，　Pb　and　Th）　were　measured　using

low　dilution　glass　bead　（sample：flux　ratio　of　！：2）．　Synthetic　samples　（i7　samples　for　major　elements

and　25　samples　for　trace　eiements）　prepared　from　pure　chemical　reagents　as　well　as　standard　samples

provid，ed　by　Geoiogical　Society　of　japan　（GSJ）　（20　samples）　were　used　to　define　individual　ca｝ibratiofi

lines　of　each　element．　Analytical　results　of　the　GSJ　standard　samples　are　iR　goed　agreement　with　their

recemmeRded　vaiues．　”T1’”he　caiibration　lines　were　made　from　wide　compesitional　ranges，　aRd　therefore　we

obtained　acceptable　valv｛es　from　various　Ratural　rocks　involving　carbonate，　ultramafic　and　lateritlc

samples．

Keywords：　X－ray　fluorescence　（XRF），　low　dilution　glass　bead，　synthetic　standard，　calibration　line．

1．はじめに

　現在，岩石，特に珪酸塩岩の化学分析の手段としては，

螢光X線分析装置（以下XRF）を用いた分析方法が確立さ

れている．従来，XR：F分析において主成分元素は，試料

重量1に対し融剤重量10似下，試料1融剤の重量比を

Xlyと記す）の割合によるガラスビード法が用いられ（例

えば，服部，！971；大森・大森，1976），微量元素は粉末

ペレットが分析試料として用いられてきた（例えば，後

藤・巽，1991）．しかしながら，粉末ペレットによる分析

は，粒度に伴うX線強度の相違が指摘されており（後藤・

金谷，1985），加えて同一試料の主成分と微量元素を異な

る分析試料から得ることとなり，誤差が大きくなる可能性

が高い．近年，これらの問題を解決するために，115

（例えば，中田，1985；Kimura　and　Yamada，1996；

Mori　and　Mashima，2005）や112（例えば，角縁ほか，

1997；山田ほか，！997；後藤ほか，2002）の低希釈率ガラ

スビードを用いる分析手法が確立された．これらは，同一

のガラスビードを用いて，主成分および微量元素の定量が

可能であり，粒度の影響や鉱物効果を取り除くことができ

るため，正確な定量値を得ることが可能である（後藤ほか，

2002）。さらに，粉末ペレットを用いる分析と比較して，

試料が著しく少量でも分析可能である．

　本報告では，l12のガラスビード法を用いて，主成
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Tabie　3．　instrumental　operating　conditions　of　XRew　＄pectreme£er．

ElemeRt　Line
　　　　　　　　　crystal
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　　　　Detector（pa　m）
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分，微量および軽希土類元素を含めた30元素について，広

範囲の組成に適応可能な検量線を確立した．ここでは，そ

の分析手法を記述するとともに，特殊な化学組成を持つ天

然の岩石に適用した結果を併せて報告する。

2．試料準備

　2．1．標準試料

　検量線の作成には，旧地質調査所（GSJ）の標準試料（20

試料）に加えて合成標準試料（42試料）を使用した．主成

分元素の合成標準試料（17試料）は，℃aO，　Na，0，　K，○，　P、

0，を除き，各酸化物の試薬を用いて作成した．前述の元

素にはCaCO3，　Na2CO3，　K2CO3およびK4P207試薬を使

用した（Table　l）、17元素くV，　Co，　Ni，　Cu，　Zn，　Ga，　Rb，

Sr，　Y，　Zr，　Nb，　Ba，　La，　Ce，　Nd，　Sm，　Pb）の微量および軽

希土類元素の合成標準試料（25試料）の作成には，各種金

属標準溶液（1，000ppm）を用いた（Table　2）aなお，使

用したGSJ標準試料の化学組成については，　Tabie　7中

の各試料の推奨値を参照されたい、

焦2．合成標準試料およびビード作成

主成分元素用の合成標準試料の作成に用いた粉末試薬

は，あらかじめ750℃で2時間加熱したものを使用した．

秤量誤差を軽減するため，各試料につき20g以上作成し，

メノウ製のモルターグラインダー（Retsch　MR400により，

2時間以上撹照したものを主成分元素用の合成標準試料と

した．なお，作成標準試料のK、CO，秤量値は，次式のよ

うにK，0およびP205含有量から求められる．

　隣2ω3　＝20（（（K20（MK2cos／ノ壕20））一　（P205

　（ノ｝グX4ノ、207／（2／ifK20）〉）／100）

　　隣2ω3；K2CO3の秤量：値

　　K、Ol合成標準試料のK，0含有量（wt％）

　　P、○，1合成；標準試料のP，○，含有量（wt％）

　　MK2c。3：K2CO3の分子量

　　騒、ノwlK，　P，07の分子量

　　磁2。：K20の分子量

　微量元素用の合成；標準試料は，SiO、試薬6に対して，

A1203試薬4を混合したものに金属標準溶液を加えた．

SiO2，　A120，，金属標準溶液の混合比およびそれらから求

められる微量元素含有量の計算は，山田ほか（1997）に従っ

た．金属標準溶液は，先に秤量したSio、＋A1、03合成試料

および融剤を加えた白金るつぼに，直接ホールピペットも

しくはマイクロピペットを用いて滴下した．金属標準溶液

は，最大10ml滴下するため，その後白金るつぼを5時間

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
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以上105QCで加熱し，完全に乾燥させた．　GSJ標準試料につ

いては，110℃で12時間以上乾燥させた後，750℃で2時間

加熱し，それぞれの減量値をH20　およびH20÷としたe

　ガラスビードの作成には，融剤（Johnson－Matthey社

Spectro　Flux100B）3．6000回戦試料1．SOOOgを秤量し，メノ

ウ乳鉢を用いて撹拝後，東京科学社製ビードサンプラー

（NT－2120）で溶融した．主成分元素用の合成標準試料

は，炭酸塩成分を含みビード作成時にCO、が放出して試料

が減少することから，試料秤量値を次式によって計算した．

　W，，　一　M7r．．．　＝1．8eOO

　　璃、1ビード作成時の試料の秤量値

　　VVco2：合成標準試料の炭酸塩成分中に含まれる全

　　　　　　CO2重量

　加熱条件は，初段加熱1800℃・2分，本加熱：1200℃・

2分，揺動加熱l1200．C・5．5分である．CO2含有量の高い

含成標準試料に対しては，800℃でおおよそ溶融させた後

（約6分），本加熱・揺動加熱を行った．剥離剤（LiDは，揺

動加熱開始直後に微量加えた．剥離しない場合は，さらに

Lilを微量加え，1200℃で再溶融後，同温で2分間揺動加

熱を行った．金属標準溶液を加えて乾燥後の合成標準試料

のビード作成時には，加熱による試料の膨張が認められた．

試料の蓋への付着を防止するため，初段加熱を500℃で5

分間行い，徐々に温度を上げ800℃でおおよそ溶融させた

後，通常の試料と同様に本加熱および揺動加熱を行った．

3．測　定

　3．1．測定条件

　元素の測定には，九州大学大学院比較社会文化研究丸環

境変動部門のパナリティカル冷製PW2400型XRFを使用

した．主成分，微量および軽希土類元素の灘定条件を

Table　3にしめす．印加電圧および印加電流は測定元素に

より変更し，その範囲はそれぞれ30kV，100mAから60

kV，50mAである．

　3．2e検量線の作成

　主成分および軽希土類元素を含めた微量元素の検量線

は，それぞれ37および45の標準試料から作成した．理論マ

トリックス補正係数の算出はde　JGRgh（1973＞に従った

（Table　4）．重なり補正（Table　5）を合わせた検量線

は，次式で表される．

　Wi＝　（ノブi十。E，ノ「i）　（1十Σαゼゴ闘グブ）Σ」乙ガブ〃「ブ

　　Wili元素含有率

　　rV」　：1元素含有率

　　D，：検量線切片

　　瓦1検量線傾き

4

　　ろli元素x線強度

　　αがi元素に対する1元素のマトリックス補正係数

　　ムゴli元素に対する1元素の重なり補正係数

　検量線の計算には，SuperQソフトウェアを使用した．

各元素の検量線をFig．1に，その詳細をTable　6にし

めす．本報告では，いくつかの元素において数点の検量線

から外れる分析値が得られた．この原因として，広範囲の

組成を持つ標準試料に対する理論マトリックス補正係数の

不明瞭さ，すなわち代表する1点の組成で求めた理論マト

リックス補正係数では，それと大きく異なる分析値の誤差

が大きくなる可能性がある．また，合成標準試料秤量時の

吸着水による誤差も1つの原因かもしれない、いずれにし

ても，主成分元素の数元素においてわずかな測定値にのみ

認められたため，それらを除いて検量線を作成した．微量

元素に関しては，非常に高濃度の含有量を持つ標準試料を

使用したため，低濃度試料では検出が困難な重なり補正係

数（Table　5）を得ることができた．従って，様々な組成

に対応できる検量線が得られたと考えられる．

4．結　果

　4。1．GSJ標準試料の測定

　得られた検量線を用いてGSJ標準試料を測定した．測

定値および推奨値をTable　7にしめす．主成分元素に関

しては，H20も含め推奨値と調和的な値が得られた．ほ

とんどの微量および軽希土類元素に関しても同様に推奨値

に類似した良好な値をしめした．一方で，SおよびCuに

関して，値がばらつくこともあり，3ppm程度以下のSm

の定量値も使用する際には注意が必要であろう．今回の

GSJ標準試料の測定結果は，上述の3元素を除いたすべ

ての元素に対して，良好な検量線が作成されていることを

しめす．また，同3元素に関しても著しく推奨値から外れ

ることはない．

　4．2，天然の岩石への適応

　今回作成した検量線の特徴として，広範囲な組成を持つ

合成標準試料を用いた点があげられる．例えばSiO2は5

～100wt％，　A1、0、は，0～61wt％，　CaOは0～70wt％等

があげられる。微量および軽希土類元素に関しても最大

5500ppmの合成標準試料を使用した．これらは，　GSJ標

準試料の様な一般的な火成岩，堆積岩はもとより，特殊な

岩石の化学組成の定量に対しても有用である．

　本報告では，様々な天然の岩石10試料（かんらん石マー

ブル・石灰珪質片麻岩・かんらん岩・含クロムスピネル変

成はんれい岩・エクロジャイト・アルカリ玄武岩・コンダ

ライト質片麻岩・変成ラテライト・含大隅石珪岩・石英閃



低希釈率ガラスビードを用いた主成分・微量・軽希土類元素の定量
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長岩）の測定結果をしめす（Table　8）．かんらん石マーブ

ルおよび石灰珪質片麻岩のみCO2を含む揮発性成分を除

去する目的で980℃，2．5時問の条件で強熱した．その他の

試料は，標準試料と同様の条件でビードを作成した．

　主成分元素の合計は，すべての岩石に対してほぼ100

wt％に近い値が得られた．これらの結果は，Sio2　＝

15．6・一一一　79．6wt％，　TiO，＝　e．1一一7．2wt％，　Al，O，＝

1．7’Nt　38．6　wt　％，　Fe，03＝　O．4”N／　29．1wt％，　MgO　＝

e．6’一v49．3wt％，　CaO＝　0．1’N・28．Iwt％，　K20　：O．Orv13．3

wt％等，広い組成範囲の岩石に対して，作成した検量線

を用いることにより分析可能であることをしめす。加え

て，9800Cで恒興することで，　CO2を含むほぼすべての揮

発性成分を取り除くことができたといえる。微量元素の測

定結果に関しては，詳細な検討を行うことができないが，

顕微鏡観察と鉱物化学組成から推定される全岩化学組成と

調和的であるようにみえる．例えば，硫化鉱物を含む岩石

はSの含有量が高く，クロムスピネルを含む変成はんれい

岩はCr含有量が著しく高い．高いBa含有量をしめす

マーブルは，バライトを含み方解石にも少量のBaが含ま

れる．一般にBaを少量含むカリ長石が主要構成鉱物であ

る石英閃長岩も同様にBaの含有量が高い．さらに，変成

ラテライトの微量元素組成は，一般的な堆積岩と比較し

て，風化に対して溶脱する元素（例えば，Rb，　Sr，　Ba，　Pb）

の含有量が低く，縄脱しにくい元素（例えば，Y，　Zr，　Nb，

希土類元素）は高い．

　以上のことから，本報告で作成した検量線を用いること

により，特殊な化学組成を有する天然の岩石の定量値を，

XRFによって分析が可能となったといえる．今後，これ

らの岩石を比較的前処理が簡単なXRFにより迅速・多量

に分析することで新たな研究の進展が期待できる、
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糊『abie　6。　殿e＄し§　t＄◎チ。ξ薦　垂brati◎汽　葺Re＄．

Element’　lntercept　Di　Slope　Ei Accuracy LLD

SiO2

TiO，

Al，O，

Fe203

MnO
MgO
CaO
Na20
K，O

P20s

（wt％）　（wtO／o／cps）

一e．4i221　O．i4614

－o．oo434　o．02e2g

－O．Oe873　O．30326

－e．00946　g．ei238

－O．00523　O．00622

　0．e3675　O．！0214

－O．00938　e．e6319

　0．01545　O．27235

－o．ooo20　o．e2so4

－O．ee171　O．04638

（Wt％）

　　O．285

　　0．047

　　0e129

　　0．070

　　0．027

　　e．162

　　e．343

　　0．059

　　0．078

　　0．O15

（Wt％）

　o．oo40

　0．oe6s

　O．OOO3

　0．OOO3

　0．OOOI

　O．0024

　0．OOIO

　O．0024

　0．ooe3

　0．OOO4

S
V
α
㏄
M
磁
血
儲
蹄
翫
Y
二
五
励
飾
ぬ
C
二
五
舳
覧

（ppm）

一25．18754

　2．22330

　－9．30504

　－1e62971

－23．17260

－22．17993

　m8　e　37274

　6．66784

　2．1875e

　－5．08295

　2．66344

　－O．15705

　2．e3655

　2．08295

　0e25594

　1．18990

　i．91790

　1．25704

　2e22617
　’6gliO54

（ppm／cps）

1268．89419

　210．58503

　i35．6540i

　103．95990

　24e75800

　48．59405

　15．65396

　12．41935

　　6．68398

　12．07i41

　　4．94105

　　9．36967

　　8．59782

1143．76090

　22．45352

306．75759

351．42977

　193．45730

　173．87021

　i5．77230

（ppm）

　　10．94

　　　6．24

　　　5．62

　　　2．97

　　　7．15

　　　4．89

　　　4e76

　　　6．06

　　　8．98

　　11．62

　　　4．75

　　！4．82

　　　1．32

　　18e50

　　　1e60

　　　2．29

　　　3．17

　　　1．83

　　　！e10

　　　1．06

　
2
3
0
8
4
2
1
1
2
3
2
4
2
！
3
9
4
7
7
3

）
2
1
1
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
4
0
0
1
0
0
0

mPP
（

Accuracy％1んΣ（Cchem　ww　Ccaic）・

where　n　is　number　of　samples，　k　is　number　of　correction

coefficients，　Cchem　is　original　concentrations，　Ccaic　is　calculated

concentratioRs．

LLD　shows　lewer　limit　of　detectable　concentration

8



低希釈率ガラスビードを用いた主成分・微量・軽：希土i類元素の定：量

700

600

500

400

300

200
＄　oo

　o
1　OO

500

400

300

200

s　oo

250

o 25 垂艪Q5
o

3，000

2，500

2，000

s，soo

1，000

　500

　　0

O　＄　2　3

200

絡⑪

＄　oo

50

o

800

700

600

500

400

300

2eo
唾00

　0

o so　20　30　40　se　60　ro
　　　　　Ai203　（wtg／．）

（
V
A
U
O

ハ
φ
2
1

500

456789　10TiO2　（wto／．）

o，oo　o，os　o．ao　o．ls　o．20

o 5 iO　S5　20　25　3e　35
　　Fe203　（wte／．）

400

300

200

囁0◎

＄，500

1，000

500

o

o 囁 2　　　3
臨○《wt％》

4 5

o 璽0　20 　30　40　50　60　70
CaO鯉％）

o

0
◎
0
◎
0
0
◎
0
0

8
7
6
5
4
3
2
噛

。 唱0 20　30MgO《糀％》
40 50

o 5　fO　Ss　　Na20　（wt％）
20

Fig，　＃，　Cesiibration　iine　of　the　anaiyzed　eiement＄．　Y－axe＄　of　aikiiagrams　＄hew　X－ray　inten＄ity　（kcp＄）．

9



中野伸彦・角縁　進・小山内康人・米村和紘・桑原義博

◎
（
》
（
U
（
）
◎
《
り

6
轡
◎
略
3
2
遜
一 0

08

O6

揩S

揩Q

O0

α
0
0
1
α
α

0

0

旬
5
0

ao

ﾘ
鱒
。
蕊
o
o
2
5
2
◎
朽
輸
0

8
γ
6
S
4
3
2
霊
◎

0

　
　
僻
◎
◎

　
　
2
ウ
鮎
◎
（
）
（
》
⑪

轡
◎
（
》
㌍
◎

越
嚢
醸
　

譲
嚢
経

5

0
8
6
4
2
9
　
　
　
　
　
　
の
　

2
　
－
　
・
　
◎
0

⑪
◎
o
o
o
o
⑪
0
1
◎
⑪
5
0
5
⑪
5
⑪

01

O

総
葡
石
0
0

⑪

轡
◎
⑪

團

K20織％》

畷⑪

O．OO　O，05　O．10　O．15　O，20　O．25　O，30　O，3

唱5 O．5 ＄．o　g，s　2．o
P黛051w量％1

25 3．0

曳
罐
π 20　30　40　50　60

500 焦◎◎O

S《PP晦
s，soo

鰻

50　100　150　200　25

2ゆ◎⑪ 噛ゆO⑪2ゆ⑪⑪3，◎⑪◎峨⑪◎◎5，◎⑪06ゆ00
　　　　　　　　　　　V　（pprvk）

50 100 150 25　50 75　100　1

soo　s，ooocl，〈spopo．）2，000　2，seo　3，000

50 4eB 15

aj，ooo　2，000　3，000　4，000　s，eoo　6，000
　　　　　　　　　　　Co　〈ppwt）

O

0
5
Q
5
0
5
0

3
ク
㎞
2
唾
－
◎
O

鋸

25 50 75 100

o　fi，ooo　2，0003，0004，000　s，oeo　6，000　o　soo　A　　，　s，ooo　＄，soo
　　　　　　　　　　　　　　　　蝋ppml　　　　　　　　　　C畷p醐

geig　g．　CaiibgeatioR　line　of　the　awalyzed　element＄．　Y－axe＄　ef　ali　dlagwara＄　＄hew　Xtt－geay　intemsiey　（kcp＄〉．

10



低希釈率ガラスビードを用いた主成分・微量・軽希土類：元素の定量

400

350

300

250

200
お。

璽oo

50

o
o

90

75

60

45

30

璽5

o

薯O．0

7．5

5．0

2．5

c，o

　o 25　50　75　rt　OO　125

気。⑪o

s，ooo　2，000　3，000　4，000　s，ooo　6，000
　　　　　　　　　　z唄p脚》

500

o

800

600

400

200

o

500　＄，OOO
　　　Ga　（ppm）

1，500

50

4e

30

20

給

翻

o
e　se　s　ge　s　sc　2gg　2se　3e

pt，ooo　2，000　3，000　4，000　s，ooo　6，000
　　　　　　　　　　Rb　（ppm）

400

300

200

唱0⑪

fi　，　soo

o
o

600

30

20

1e

leg　2gc　3cg　40e　so

o

乳◎oo

500

o

噛0⑪⑪2⑪⑪⑪30⑪⑪400⑪500060⑪⑪　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　ヲ　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　撃　　　　　　　　　　翌　タ

　　　　　　　　　　Sゆ鱒》

40

30

20

fo

o 50 100 150

500

400

3eo

200

1　eo

o
o

20

15

1e

蔦（》

畷⑪⑪

50

o

fi，ooo　2，000　3，000　4，00e　s，ooo　6，000
　　　　　　　　　　Y　（ppm）

o 5◎0　　　乳0◎O
　　　Nb　〈ppm）

5

o

4

3

2

嘔

o

pt，ooo　2，000　3，000　4，00e　s，ooo　6，000
　　　　　　　　　　Zゆpm》

5
4
3
ウ
鰍
壌
O
v

O
◎
O
O
◎
α

e　300　200　300　400　soo　6go

1，500 o 乳5◎0 　3，000
B繍lppm）

4，500 6，000

Flg．1。　Caiibratl◎n　llne◎f　the　anaiyxed　el穆me醜s。　Y－axgs◎響a鱒dla霧rams　sh◎w　X－ray　i醜ensity（kcp＄）、

ll



中野伸彦・角縁　進・小山内康人・米村和紘・桑原義博

◎

0

4
。
　
3
　
2嘱

⑪
　
6
5
4
3
盆
画
⑪◎
⑪
0
轟
》
0
◎

鉾
◎
4
，
3
2
遡
一

O．20

0．15

0．10

0．05

c．oc

　　o

趣

10　20　30　40　50　60

嘘

0

0

0
　
7
6
5
尋
3
2
噛
◎
　
8
　
6
　
4
　
2
　
0

．20

D．35

e．10

0，05

0．ec

　　o

　麟
慰

獲

鐵

25 50 75

soe　1，000　　　　しalppm）
1，soo

e，30

0．25

0．20

C．f　5

0．10

0．05

0．oo

　　o lo　20　30　40　se　60

500　＄，OOO
　　　　Nct　（ppm）

500　S，OOO　　　　Ce㈱購
1，500

◎

（
φ
　

ウ
翫
　

唾
一
　

（
V

◎
　

0
　
◎
　

《
U

le　2e　30　40　sg　60

1，500

ε
0
伊
◎
◎
5

ウ
稲
ウ
輌
－
擁
…
ハ
）

遜

o le　20　30　4e　sc　60

500　＄，OOO
　　　＄m　（ppm）

＄，500

O　500　SPOO　1500　O　50　SOO　S50　　　　　　　　　　　　　　　　Pb《pp鵬》　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tを　《PP鵬）

Fig．　g．　Calibratien　lifte　of　the　amalyzeci　element＄．　Yaxe＄　ef　all　diagrams　＄how　X－ray　inten＄ity　（kcp＄〉．

12



低希釈率ガラスビードを用いた主成分・微量・軽希土類元素の定量

．
麟
○
姻
騨
Q
①
9
Φ
一
℃
葭
O
¢
の
Φ
細
邸
⇔
囲
℃
d
嗣
噂
d
［
。
の
①
灘
囲
邸
〉
・
も
Φ
℃
麟
ω
d
瓢
d
霞
○
⇔
①
振
の
②
9
邸
り
｝
℃
鎖
姻
．
〉
①
餌

ao回。⑩ooo》o①NΦo寸寸○○¢○り寸
トピ》◎○◎○¢め◎○卜PtOO博一，一KN鴎N¢ゆNO
Hト・Nφり州NO一　トNめ　N　ぱ）　　　　（Net　　　一　　　　 くN

¢Φ①寸めNゆ○Or－9NOゆ①○○門トoO卜・卜一℃
6お666δゐ尋ドお面66ぜおN　edおCi　z
ぐりPtNぐり囲りOr　一トひqゆ　

◎う

　め　　　　 一？一・・l　　　ed　　　　 ひ建

。○O
．
①
◎
う
寸

一
。
Φ
。
う

O
O
。
○

め
め
め

O
。
◎
○
譲

。う

寳
｡

O
①
φ
う
寸

〇
三
N

O
禽

ゆ①oφう寸◎ON寸oooゆ一ト。う◎〇一のNゆ
NOONo①ず◎○鈴門一》Pt◎○◎○ゆ◎○①めピ｝◎Q一①◎う寸寸ゆトー○りゆ（N画（N一1　◎りゆN　一・ぐ　　一　　　　　　寸　　H　　し⇔

ooNr一一・IN》トひう鉾ONO寸oPtφう◎○○う一〇う
寸①Φ困N◎うトΦΦ卜囲◎○○う○りト①NNOうφり州¢ゆ（Nぐつ》⑩囲ζり◎ON画　 （Ni　　（N－N一　　　　　　　　　 （N　 一　

ζ℃

ゆト①◎○◎ON①め◎○◎○め◎OPtPtQOのめwiめN
oOう㌣○○梱Pt頃》○り¢囲ゆ○うゆPtトN◎り幽N凶Φり一MOうΦ｛ぴ）QON－　N　　 NT一一｛

Oq　r－1　　　　　　　　　（：＼】　 囲　 CYり

Oooゆ。トト①①○◎う。鳴。（N◎○卜①洲。
◎○Φ（◎①o①畔⑩NOO◎○ゆ①一①のNφうMめ　N◎うNaうNゆ四卜寸一図　N門門○り困　一燭　 Pt　　　　　 （Nミ　 一　 ぐつ

澄めQO　Pt　OうoPt網。◇うゆ①》oピ｝Ptトゆ》◇う
NOうoo噂○うNゆ寸①①φう①①①ゆ①め一〇うNN》○う畔やうΦ一¢寸rd飼　囲一一Nr→　一・》　　囲　　　　　　（N　　pm｛　　φう

トー響トめQOゆ州斡○◎う。①oトゆめN》○り
ぜoN－tf①ゆPt卜①Pt矧頃⑩一〇〇ト◎う○○ゆPtNPt囲　》洲①卜一洲熔　⑩一Nぐ門　　　　　　　　　○つ　 州　 噂

噂N①⑩Nゆor一・・1①ゆ①tW寸トーwlめト・トN
ゆ¢oOOりPtPtMOうN◎○①Pt（N－o◎うΦtf①ト¢N一一　ず痢④Pt　Pt博　⑩一Nぐrk　　　　　　　　　ぐつ　 w・…1　 「燭

。◎○坤ゆ噂めゆ①o（）め⑩Pto緯①oう熔◎○Φ
ト◎う¢○う》oOう○〇一トΦト》一一①◎○ゆPtPt　　　　　　r一一・・｛e■o肖◎○σ》凶○○○うrv・一一｛熔（1　ぐり
　　　　　　　　○り

◎㌻めゆONめNN①①ゆ野寸寸一Φ耀○○め○う
め一嶋6う困⑩Nの。飼Mゆ一〇〇一〇〇Φ①めN　　　　　一一①繭QOPtHゆ○うNrうN　Oう　　　　　　　　cu

oトリ①㊦トののoo－o熔。圃○う。矧め◎〇
四N卜。㊤州ゆゆ○○卜N◎○囲。①Hゆ。寸N－N睡　　　◎う飼ト◎○○り一囲ト（N！N寸N　副　　　　　　　　一一　　｛　　『ぜ

NOう◎ONト◎ONO①○の一NNOOOト勧めN
N①◎○①めゆ⑩寸。博N囲。①⑪φう。◎○噂◎う（N一一　　　 〇う囲Pt◎○φう（N州ゆNNめ遍　門　　　　　　　　門一　　鰯　　「寸

O
。
輯
、
門

。う

ﾇ
O
卜
雲

O
卜
斜

O
①
緊

oO
m
。
っ

。○

O
O
欝

O
ま
壌

◎
⑩
雲
寸
9

0
錦
》

㊤
⑩
。
う0
9
N

①
N

ゆ
｛

〇
一
め
斡N
噂

O
①
◎
う

○う．

n
霞

目
．
賞

①
O
員

φう

宦寰

ﾎ

φう

B○

ｳ

ゆ
。
っ
。
っ

一
。
う
ゆ

O
ゆ
蕊

①
雲
雲

①
。
う
戴

◇う

Bつめ
N
專

O
霧

め
例
O
N

郊
巖

㊤
．
越

ゆ
。
◎
っ

も
賛

も
麟

囲
。
◎
う
博

ゆ。州ゆ○噂◎○①〇一困φうトゆゆ◎うoO寸⑩寸
①φうφうONvr一・・（PtPtOう◎○剖ゆ○○①PtゆoOOめy一一i
　　　　　　くN一〇　ゆ①州○う（N州○うN　◎う
　　　　　　　　◎り

ONPtNゆ①oトめ寸ゆトゆ掴。◎○◎ONめ○う
①NNHPtめゆ寸N◎う◎〇一ゆNe■（NPt①ゆ。　　　　　　Nvr…iO　 寸卜。NOう（NrlCv’）rl　cり　　　　　　　　○う

の。◎○◎OPtPtゆ一〇一門①畿の◎りトNの。卜
○うトNO姻NO㊤ト①ぬ①め。①σ）卜φうゆゆ洲　　　　　 ○うr■めN》①回頃一囲ずN　 N　　　　　　　　N
◎うめN①oめめめ○う①㊤◇○めPt寸φう③◎OON
◎○ト◎う〇一》ゆ寸めMM①○うLOOO－ON①ゆ　　　　　　（N困○り（N寸ト洲》r咽No（N　（N　　　　　　　　oc

の〉ご8乞δ縄露あ壊彦麗壌8Σ藷揖
（
ε
＆
）

◎う

@
，
O
O
一
　
　
寸
の
　
O
O
一
　
　
め
ぜ
．
O
O
門

○う

B。

n
　
　
　
　
◎
う
囲
　
O
　
　
　
　
㊤
O
　
囲

め
N
．
O
　
　
　
　
O
O
　
O
　
　
　
　
φ
う
め
．
一

N
ゆ
。
O
O
一
　
　
N
N
　
O
O
一
　
　
ゆ
矧
。
O
O
一

◎う
w
州
　
　
　
　
州
洲
　
O
　
　
　
畔
州
．
O

O
め
。
洲
　
　
　
　
O
N
　
O
　
　
　
　
◎
〇
一
．
O

○り

黶
@
〇
〇
州
　
　
①
◎
○
．
O
O
州
　
　
嶋
O
．
O
O
一
　
　
〇
う
①
　
①
①

嶋
N
．
【
　
　
　
　
ト
N
，
｛
　
　
　
　
ト
一
、
O
　
　
　
　
蘭
一
　
〇

N
囲
．
一
　
　
　
　
N
⑪
。
O
　
　
　
　
ト
ゆ
。
O
　
　
　
　
噂
ゆ
．
，
O

に
．
＄
餌
O

φう

ﾓっ．

n
○り

n
。
O
O
一
　
　
ト
◎
○
　
①
①

き
．
O
　
　
e
q
一
〇

箋
．
O
　
　
舗
O

試
，
①
①

φう

F
。
O

φう

?
n

き
．
象
畔
N
O

鐸
。
○

○う

¥
。
①
①

φう

ｳっ

n

＄
。
O

匿
、
ま
袋
O

戴
．
一

◎う

掾寶

ﾛ

誘
○

麟
。
網

◎○

@
．
①
①

O
N
．
O

露
．
門

N
①
、
ま

蕊
。
O

ゆ
φ
う
．
一

州
鶯
8

…
○
，
、
頃

＋
O
N
鎖

O
洲
O

鐸
O

ε
爬
努
①
＄
ぜ

爲
．
○
爲
三
碁
麟

勲
例

鴇
φ
つ
ゆ

①
O
O

◇燦

t
O

N
O
N

。う

g
①

δ
噂

σう

m．

n
霧
譲
＄
麟
O
N
門

二
φ
つ
め

霧
O

ぐq
B
う
、
副

給
N

8
．
①

芝
◎
○雲
0
8
①

◎○

Bう

n

霧
網二
躊

⑩
N
．
O

頴
網＄
N

等
①

①
◇
う
◎
○

雲
0
8
⑰
野
比

き
一
霧
溶

輯
O

暮
一

①
一
．
6
つ

蕊
燈

ぐq

g
φ
う

〇
一
〇

〇
⑩
ゆ

露
地
O
卜
O

旨
＄

麟
。
O

等
囲

勲
◎
っ
爲
⑩

鐸
○
っ類
O

O
ト
ゆ

一
ト
雲

霞
O

震
N
ゆ

雲
、
O

梱
◎
○
｛

二
．
◎
っ

爵
¢8
ト
潔
O

賞
ゆ
等
譲
＄
O
尋
露

露
O

◎○

g
．
一

き
的
野
①

◎う

@
ト

嵩
O

暮
ゆ

鈷
。
露
＄
O
O
ゆ
露

輯
．
O

δ
。
N

⑩
①
φ
っ

＄
。
ら2
州
ト
O
O

＄
○
う

○○

t
雲

。○

怩
n

①
N
ト
⑩

。う

黶
B
O

σう

ｳ
N

ゆ
○
．
寸

鐸
。
う

①
ト
轡
き
O

。う

g
。
う

回
向

。○

｡
O

窯
ト
⑩

8
．
O

に
。
》

欝
σ
っ

O
ト
．
O

ざ
O
零
O
ま
O
ト
矧
鰻

ε
O

。う

宦宸

ト

0
。
》

○め

宸
ﾁ

○ゆ

n
O
O
OO

○》

_
O

〇一

ｫ
OO

B
O

◇
う

。
っ
。
う

う一

?⑩
OO
O

。
α譲O

O
っ
鐸

OO

D
0

寸
φ
っ

っ一

DN
○ゆ

nOO
N麟O霞

O
。
O

博
．
畔O
O
O
O

OO

n

臼ト

①
嵩O

ト
鐸

〇
。
O

畔
．
博
OO

n

うO

n

OO

n
》。○
嵩O

》
鐸

『
O
》
①
◎
っOOOO餌O

O
匿

O
．
O

熔O
熔
の
O

っO

nO0巽OO

O◎
､震

．
O》O

》O
．
O困
O

◎
O
O

う。

ne
R門

〇漣

〇
，
O

○》

｡
寸
OO

一
〇
◎
O
O

○卜

一
〇匿

。
、
島霞8
Z

邸
Q

b
の
譲

£
≧

，O

ﾂ
山

。
、
定

、○
、○

�
ﾌ

訳
謬
）

〉
①
鱗

凶
h

〉
①
鎧

，
Q
鱗
h

〉
①
鱗

う
，
＜
h

〉
Φ
鱗

ぐ
h

｝
①
霞

う
，
O
h

〉
①
態

、
O
h

①
霞

、
O
h

〉
①
鎧

っ
、
螺
h

〉
①
鱗

，
鎖
h

卜
①
函

，
飼
h

・
う
⑳
　
α
∈
湧
8
器
お
も
上
8
黛
Φ
も
8
鴇
つ
趣
触
φ
Φ
壽
も
・
う
士
器
①
上
・
5
。
幽
ρ
〉
削
愛
《
卜
Φ
　
琵
ト

3



進・小山内康人・米村和紘・桑原義博中野伸彦・角縁

。
鱗
O
酬
騨
ハ
）
Φ
細
①
℃
葭
O
鎖
の
Φ
ρ
邸
〔
）
廟
噂
d
漏
噂
麟
、
の
①
剛
綴
鑓
〉
唱
　
①
、
℃
d
　
①
¢
械
¢
旨
○
⇔
Φ
掘
の
①
却
σ
ご
〔
）
姻
℃
護
甲
．
｝
①
醒
闘

◎○①めト寸◎○坤①ocトPtトoPt⑪oOφり一〇り
N熔N（）ndO一ト鳴ONゆoOOOOoooo（）　　　　　　　四丁・一a（）　　　　 es）『噂

　　　　　　　　Noc　esl
thや①Ntf①哨。ぜト斡N翻NPt①T一一｛℃一噂
♂｛醐％翻洲遍6画♂ドー　　　　　　　　 一①O　　N　　一ぜ　　　　　　　　轡。＼a　　　　

ぐつ

N
。
門
寸
O

め
一N
畔

◎O

m
寸
6
う
○
う

O
O
ゆ
謡

ト
O

ゆ
α
○
φ
う

◎O

m
O
①
q
無

O
＄
N

噂
鳶

畔
寸

。O

n
》
円
一
〇
ゆ
の
廿
ぬO
め

◎○．

n
や
g

⑩
一

一
⑩
O
ぐ
q

①
6
う
。
う

ゆ
州
O
。
〇
一

ト
O
噂
お
N
卜

O
．
。
う
雲

卜
輪
爲

尋
。
譲

ト
醒

め
。
う

○〇噂
葭

e
噂
。
⑩

》
。
ト

噂
。
餐

ooPtPt⑩ゆ。◎OooφうoOう。卜Ptゆoo頃
①N寸ゆ。寸r嗣NOOo一岬NN①N①N（ρ門PtN⑩一ず畔ONed◎う◎う①回。｛◎うゆの　ed礁〉一　　　　　 一　 一（N　 一　　〇う

◎○寸ooめ○う寸Φ◎○め。φう阿四嶋φう①ON噂
繭○○φう》oN門oMM噂N噂PtNめ6り噂○ONゆ｛¢一寸》一（N一ゆφうC）一｛N◎うト○う　一翼鯉　　　　　　一　　一（N　　（＼i　　ぐ今

O
自

○
ゆ

。○

宸n
?ゆ
8

σう

ﾝ
噂
緊

O
．
嶋
O
。
う

め
①O
苺
梱0
8

0
。
う
勲

O
ト
自

卜
8

0
。
○
曾

◎○

ゆ
鴇
め
雲①
8

0
誘
凶

○
＄
芝

ゆ
。
O
州

◎う

｡O
爵

め
．
○
雨
⑩

①
誘

。っ

I
O
。
○
霧

◎○

@
例
◎
○
隠

◎○

0
8
N

σう

n
麟

ト
藪

ゆ
。
っ
麟

⑦
⑩
◎
う

α
①
。
っ

①
白
洲
＄

網
O
◎
う
鯉

①
①
o
O
戴

◎洲ON囲めNめ○う斡ゆNめPt（あNゆN◎うN
めNNo一一的め⑩①Noo礁㌣一畿一〇（）Pt　　　　　　　　　（N⑩門　　卜・　　飼

ゆ唱ぐqも◎Otf唱①◎○◎O　Pt響Pt◎○◎O　o　PtのPt℃
ぶsc　N％尋㌔め尋醍6＆お尋ぜ濠減¢
N　wi〈O　pt　tr”in　pt

oooめN⑩◎○①寸。トのNO㊤①⑩ゆ一》
Pt◎○①州◎○◎○魑ト螺δう斡◎O　tfゆNトト飼。うPt
⑩eqY・・・…1めめ　ゆ　円嶋艘畔　o　　肖洲ど）（：＼iくρ　　　　　　　　Pt　　　　一

ゆ》PtOう○OoPteqトN蘭N◎〇一⑩NPtゆ◎Or一一・i
⑩四》oo㎝Hの①tf》ゆ噂画一⑩◎うOHN◎○◇り①頃鴎v・一’iゆ　一th一》　N　　r一・・｛飼
ぼ）c＼｝if）　　　　　　　　州　　　　 四

eq

nO
O

一
〇N
O

一
〇洲
O

頃
。
勲

め
團

①
ゆ
頃
囲

の
。
う

◎○．

n
ト
O

◎○．

卜
OO
8
蕊

O
ゆ
員

O
ト
O
◎
O
N

⑩
ト
N

①
⑩
N

℃
糞

寸
．
O

O
。
弼

や
gN
N

⑩
．
O

◎○

Z
①
O

φっ

J
φう

ｮq

や
麟

N．

宦

℃
餐

◎○陣．

@N
謎
蕊

ト
呂
一

〇〇

m
N
◎
O
N

例
爲

○○

k

○◎ooO¢》矯①①o鶴㊤①めのゆoOOめN
①寸ゆゆ○り回◎○ゆN◎Q》一洲Φ門州○う幽oo
①卜NN一一噂一　 ひう　囲　

○う

し⇔一門　　　　　　　　　寸

ゆOLOでPtN①①M困Pt◎○踏NoO①ON℃噂“ee＃“i｝ee｝一““i“一一“
奄撃戟@：

Oou鴫（ρNNゆ⇔うoOり¢①N－ON①PtNPt－N一叶唄ぜ一rlの　　　 寸
Pt一瓢　　　　　　　　　畔

嶋
O

め
鯉

眈
．
のN
O
O

⑩
φ
う

①
一

斡
熔
ゆ

φっ

Bう

◎○

ｶ
噂
O
｛

O
ト
朗

①
⑩①
嵩
O
①
雲

ト
礁
◎
○

寸
．
二一
8

。○

g
ゆ

O
霧
ゆ

O
O
蕊
例 一

。
門

℃
賃O
ゆ

①
寸

一
。
う

ゆ
囲

φう

ｩ
ト
寸

◎
①
e
q

飼
離

○○

｡
霧

卜
．
。
っ
N

岬
山

門
ト
9

。○

O
震

⑩
お
め
爵

①
◎
う
お

◎○

宦宦

B○
宦專

|
①or一・・9◎うNooOO－o①◎○嶋。ゆ◎○ゆ⑩○う○り
①（N◎○寸⑩寸。①めφり⑩PtNthゆ○〇一鴫寸一　トめ◎う○り①〇口裂ON①　噂　　（N一　φう　　　　 州v’一一（　　　ず　　　　 （窯

①め飼①◎○④鴎①ず梱｛NN①ONOう①Pt嶋
囲ゆゆめ頃蕉）Nゆ①○○響ゆφうゆ頃◎OoのN（）　トゆ6う○り鴫〇一撮ON①　ゆ　　 N飼　○う　　　　 r唄一　　　 坤　　　　 （N

の〉ご8乞δ爵麗あべ翻翻8三三
（
毎
α
α
）

◎う

x
．
α
①

○〇

黶
Z

嵩
O

》
寸
。
O
O
一
　
　
N
ゆ
　
①
①

鷲
O
　
　
。
う
飼
。
0

8
0
　
　
。
う
N
。
O

》
O
　
O
O
幽
　
　
一
守
　
o
O
①

嵩
O
　
　
霧
O

霧
．
O
　
　
窯
矧

8
．
①
①

等
．
0

8
。
嶋

霧
．
。
○
①

め
⑩
。
O

。略

@
φ
う

露
＄
＄
O

鐸
，
寸

雲
。
ま

一
¢
．
O
O
飼
　
　
ゆ
O
。
O
O
一
　
　
ト
ト
．
①
α

め
O
．
O
　
　
　
　
O
O
詞
．
O
　
　
　
　
N
N
　
O

鈴
寸
．
O
　
　
　
　
N
◎
Q
　
嗣
　
　
　
　
○
う
N
　
一

蕊
ま
暮
O

①
。
う
N

oO
@
．
O
O
一
　
　
一
e
臼
　
O
O
州

謬
，
O
　
　
茸
O

N
O
う
、
N
　
　
　
　
¢
》
。
一

◎〇

黶
B
O
O
一
　
　
ゆ
¢
，
O
O
一

⑩
州
O
　
　
◇
う
一
．
O

O
O
一
　
　
。
O
N
、
越

に
①
①

三
．
O

O
O
。
掴

。う

早
C
O
恥

き
O

。○

B
．
O

匿
．
O
霞

①
『
O

O
O
．
O

一
病
8

…
O
N
霞

÷
○
。
、
瓢

O
O
．
O

ま
輯
霧
N
①
O
O
8
0
8
0

＄
．
O

鋸
。
◎
○
州
ε
O

O
φ
う
お
Φ

8
0

ト
。
○
無

O
》
ぐ
唾

①
O
O
8
0

0
0
0

麟
O
O

一
。
○
◎
○
睡

さ
．
O

漣
．
＄

門
『
O

①
①
①

諮
。
う

◎う

@
O

さ
08
0

◎O

n
O

。O

n
O
O
一

さ
O

＄
¢
⑩

一
〇
〇

零
①

①
N
φ
う

◎う

@
O

噂
蝦

噂
畷

◎O

n
．
◎

◎O
m
．
◎
○
門

8
．
O

ト
囲
ト
ゆ

ゆめPtゆoo①①寸洲Φ矧卜網ゆoon◎○輪。幽
①oOOゆONev・｛例○う。ぱ》　　画

謡
。
O
の
O
N

。う

Bう

8
N

。う

揩ﾁ

m
①
O
O

ト
ゆ
⑪

嶋
◎
○
額

ト
ト
O

響
。
総

O
N
O

ゆ
◎
○
ぐ
織

。〇

l
N

OO

｡
画

等
．
ぐ
蟻8
0

㊤
ト
．
⑪8
謡

。う

g
．
O

昏
総

①
一
〇

〇〇

揩n

m

餐
．
N

寒
声等
N8
0

誌
⑩

お
ト
画
漣
O
に
総

ε
。
O

N
o
O
寸

苺
O
回

震
08
0
8
0

◎O

n
O

議
。
っ
N8
0

零
O
ゆ

噂
霞匙
ぜ

ト
◎
○
禽

鴇
．
O
ε
O

哨
鎖

◎O

n
。
O

OO

ﾟ
欝

噸
¢総
．
8

霞
O

。う

ｨ
O

自
O

N
O
、
雲

φう

g
窯

勲
O
き
藪

＄
ゆ
ト
Φ
O

OO
黶
D
◎
○
ぜ

①
『
O

躍
O
O
ト
O

。○

g
コ

ト
○
○
雲

窯
O

①
。
う
O
｛

＄
。
め

◎○

艪
n

專
．
。
○
寸

○OWi⑩PtNOしみNoo斡。曳Ω◇c）v一…1①鵠ooo
N　co　O　oo　O　一es4　OOOO
畔　　　　　　呼

や
¢

噂
環

N
O
O

誘
O

◎○

@
等

雲
O

舗
。
○

◎○

艪
n

℃
麟

卜
○
○
．
寒

零
O

ゆ
O
。
O

袋
O
O
一
回

◎○

F
ゆ

戴
O

＄
Φ

◎○

ｸ
φ
う
N

露
O
寒
響

一
〇
〇

め
O
O

①
。
○
．
0
8
裳

◎う

m
⑩

。う

黶
Z

め
。
○
Φ

鎗
◎
う
N

◎○

?
n

漫
專

¢
『
O

蕊
O

O
O
q
一

〇
①
辱

め
◎
○
』
雲
0
8
雲

專
ト
H

8
一

⑩
O
．
φ
う
矧

ぎ
○爲
O
曾
H
お
自

一
。
○
ト

戴
○
欝
雲
導
黛

謬
一

震
。
φ
う
》

①
N
．
O

◎○

m
O

◎っ

g
N

匿
①
勲
め

◎○

狽
n

N
Q
O
．
瓢

9
き

等
州
ゆ
①
畠

爵
．
O

ト
ト
。
O

苺
N
謬
0

①
例
麟

◎〇

黶
Z

ま
二

6う
Bっ．

ｫ

昏
一
①
O
．
誘

。，

宸
ﾎ

○
。
、
属0
8
Z

O
邸
Q

O
b
の
芝

〇
三
≧

．，

寃
ﾂ
山

．，

尠
ｰ
く

δ
轟

，、

宸
ｨ

（
訳
ρ
汐
）

．
〉
Φ
餌

N
，
無
《

．
卜
ω
餌

四
，
島
h

．
卜
①
焦

N
、
あ
瓶

．
〉
①
餌

嗣
、
あ
瓶

．
〉
①
餌

づ
お
h

。
〉
ω
鉱

四
、
綴
h

，
》
Φ
餌

洲
、
鳥
h

．
〉
①
餌

N
、
訟
O
h

，
〉
①
餌

一
，
諏
O
h

．
｝
①
餌

。
。
，
Q
讃
h

．
℃
⑳
コ
C
幅
騎
億
◎
ハ
）
　
　
。
ト
　
餓
w
…
ぬ
嚇
」
一

14



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　低希釈率ガラスビードを用いた主成分・微量：
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