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研 究 論 文

中性子放射化分析法による鉱化および非鉱化の花尚岩中のタングステンの定量

緒 方 武 幸,*水 田 敏 夫,*石 山 大 三,*高 田 案 禰**

InstrumentalNeutronActivationAnalysisofTungstenContentinMineralizedandNon-mineralizedGranite.

TakeyukiOGATAIToshioMIZUTATDaizolsHIYAMA†andJithuyaTAKADAT

Abstracts

Tungstencontentingraniticrocksispreciselydeterminedbyaninstrumentalneutron

activationanalysismethod(INAA)usingseveralstandardsamples.Naturalgeostandardrocks

are GSJ geostandard ofJGll,JG-1a,JG-2,JR-2 and JR-3,and artificialstandard
materialsofJR-2withaddedscheelitepowderandtungsten-dopedquartzsandwereemployedfor

theanalysts.Eachsample(100mg)wasirradiatedforshorttime(1min,2minand3min)at

thermalneutronflux2.8×1013n/cm2/sandforlongtime(60min)atthermalneutronflux2.3×
1013n/cm2 /S. Gamma-ray spectrum of187w at685.72keV wasusedforthetungsten

analysisingeostandards.The187w gamma-rayspectrumwasnotrecognizedforNa-richJG-1

(W concentration-1.5ppm),whilethegammaspectrumofthatwasrecognizedforJR-2(1.8

ppm).S/Nratiosof187w forgeostandardsthatirradiatedfor3mュnandaftercoolingfor6day

werehlgherthanthoseofanotherirradiationconditions. Theanalyticalerroroftungstenin

geostandardswiththeconfidentiallimitof95% was±4.7ppm. ThisINAA with3min

irradiationisthemostsultablemethodforthetungsten-bearingsampleswassuccessfully

appliedtowiderangeoftungsten(i.e.lowWconcentrationofnon一mineralizedgranitestohighW

concentrationofmineralizedgraniteandscheelite-bearingore).

KeyWords.INAA,tungsten,gamma-rayspectrum,irradiationtime,graniticrocks,scheelite

1. はじめに

タングステンは,主要な鉱石元素の一つであるとともに,花

南岩と関連する鉱床の成因を議論する上での鍵となる元素であ

る｡Ishlharal)2)は,W-Sn鉱床の形成に関連 した花南岩と

Mo鉱床の形成に開通した花南岩の地質学的特徴の違いを指摘

し,成因的に花繭岩と関係する鉱床の分布域をW-Sn鉱床区

とMo鉱床区に区分 した｡ これらの違いは,マグマの化学的

性質や,花南岩質マグマの固結過程の相違によりタングステン

とモリブデンが個別の異なった挙動をすることに起因すると考

えられている3㌦ このように,岩石中のタングステンやモリブ

デン含有量を知ることは,鉱床の成因を考える上で重要である

が,岩石中のこれら元素の研究はあまり行われていない｡特に,

花繭岩中のタングステン含有量から鉱床の成因を議論 した論

文4)5)は非常に少ない｡Keithetal.5)では,W鉱化作用に関連

した花繭岩中のタングステン含有量は,10ppm以下と報告さ
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れいる｡従って,花繭岩中のタングステン含有量測定には,高

感度でのタングステンの測定が必要である｡

INAAでは,一般に熱中性子の照射時間が長 くなるほど,

生成する放射線強度が強くなり,定量に用いる核種 (タングス

テンの場合は187W)の生成量が増加し,γ線の測定精度が高く

なる｡しかし,岩石試料を事前に化学処理を行わず照射した場

令,試料中に含まれる他の元素もタングステンと同様に放射化

され,バックグラウンドが上がり187W のγ線測定を妨害する｡

この妨害の程度は,逆に照射時間を短くするほど小さくなる｡

従って,INAAでは目的とするγ線の測定精度と他の核種に

よる妨害を考慮して,適当な照射時間を決めることが重要であ

る｡事前に化学処理を行わず,長時間照射によるINAAでの

標準岩石試料中のタングステン含有量測定を行った研究例とし

て,HallettandKyle6)は36-48時間照射 [熱中性子束2.4×

1013n/cm2/sec],冷却に約 1ケ月の条件で,JR-1では1ppm,

JR-2では2.Oppmと低タングステン含有量を測定している｡ま

た,岩石試料ではないが,花南岩と化学組成上類似した海底堆

積物を測定した鈴木 ･平井7)は,1.64±0.12ppm と低含有量ま

で測定している｡一方で, 長時間照射によるINAA法では,

多くの岩石試料中のものは検出限界以下のため微量のタングス

テン含有量は測定できないとした研究もある｡Simsetal.8)は,

岩石試料中のタングステン含有量の検出限界は150-200ppm

としている｡また,Korotev9)は12時間照射 [熱中性子束5Ⅹ

1013n/cm2/sec]し,約一ケ月間冷却を行った結果,JG12では

29.6ppmであったが,それ以外の多くの標準岩石試料は検出

限界以下であった｡KongandEbiharalO)はJB-1について6
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時間照射 [熱中性子束 1.5Ⅹ1012n/cm2/sec]し,約 1ケ月後の

測定で17.8±6.2ppm という測定結果を得ている｡

187Wの半減期が23.8時間であることから,短時間照射による

測定の可能性も考えられる｡福岡11)･12)では,タングステンは

他の元素に比べ放射化されやすく,タングステンカーバイト製

容器内で作成された岩石の粉体試料を中性子照射した場合,粉

末容器からの極少量タングステンのコンタミネーション (50

ppm以下)13)であっても,INAAの精度を著しく下げる妨害元

素であると指摘されている｡従って,タングステンは,数分間

の短時間照射であっても十分に放射化されると考えられる｡そ

こで,本論文では,長時間照射および短時間照射によるINAA

法での岩石試料中のタングステン含有量測定の可能性について

検討する｡

2.実 験 法

岩石試料中の微量元素測定には,一般に,1-6個程度の濃

度既知の標準試料による検量線法を用いる1㌔ 本論文では,こ

れと同様の手法を用い,長時間照射 (1時間)には3個,短時

間照射 (1,2,3分間)には5個の標準試料を用いた｡タング

ステンの定量には,187W (685.72keV)のγ線量を用いた｡長

時間照射では約 1週間,短時間照射では約半日間冷却した後,

Ge(Li)検出器を用い,数時間おきに187W (685.72keV)のγ

線量を測定した｡また,Tsusueetal.13)に基づき検量線を作成

した｡

2.1 標準試料

測定対象とする元素や試料に応じ,5-6個の濃度既知の標

準岩石試料を用いる場合14)と,石英砂もしくは漬紙に濃度既知

の溶液を滴下した試料を用いる場合15)がある｡本実験では,標

準岩石試料の他に比較の為,石英砂に標準溶液を添加した標準

試料 (後述)も作成した｡

鉱床学研究においては,タングステンの分析を必要とする岩

石試料の多くが,花繭岩と類似した化学組成をもっている｡こ

のため,短時間照射では,標準岩石試料に,JG-2(推奨値23

ppm)16),JG-1a(推奨値12.4ppm)16),JR-2(推奨値1.8ppm)16)

JR-3(推奨値7.8ppm)17)とJR-2に灰重石 (CaWO4,山口県

喜和田鉱床産)を加えたものを用いた｡灰重石を加えたJR-2

(以下,JR-2+W と略す)のタングステン含有量は,ICP-MS

により215ppm (2(7-±0.5ppm)である｡長時間照射には,

JB-1(推奨値17.1ppm)16),JGll(推奨値1.54ppm)16),JG-2を

用いた｡いずれも,化学的な分離や濃縮はせず,標準岩石試料

の粉末試料を100mg正確に秤量し,ポリエチレン袋へ入れ,3

重に封入した｡

石英砂から作成する標準試料は,石英砂 (関東化学株式会社

製 SillCaSand試薬)を瑠璃乳鉢で微粉末化し,この微粉末試

料100mgを正確に秤量 し,ポリエチレン袋へ入れ,そこへ標

準溶液を滴下し,約80℃で乾燥し,再びポリエチレン袋で二重

に封入したものを用いた (Fig.1)｡標準溶液は,原子吸光分

光分析用の濃度既知の試薬 (和光純薬工業株式会社製,W濃
皮-1000ppm,Na2WO4inH20)を用いた｡検量線の作成に

は,1000ppm,100ppm,10ppm,1ppmの4個の標準試料を

用いた｡

2.2 中性子照射

素材物性学雑誌

ポリエチレン袋に封入した試料は,照射カプセルに入れ中性

子照射を行 った｡ 中性子照射は,京都大学原子炉実験炉

(KUR)において,長時間照射はPn-3圧気送管 (熱中性子束

2.3･1013n/cm2/sec)で1時間行い,短時間照射はPn-2圧気送

管 (熱中性子束2.8･1013n/cm2/see)で,同一試料を入れたカ

プセルを3本用意し,1分間照射,2分間照射,3分間照射を

行なった｡

3.結果と考察

3.1 長時間照射による岩石中のタングステン含有量測定

1時間照射した岩石試料JB-1,JG-1,JG-2について照射後,

6日,8日,10日および40日後の 187W のピークをFig.2に示

す.187W のピークは,照射後8日間および10日間冷即したJB-

1と10日間冷却したJG-2に認められた｡更に,照射後40日間

冷却した場合には,すべての試料において187W のピークを認

めることができなかった｡JG-1には,6日,8日,10日および

40日間冷却したいずれのγ線スペクトルにも187W のピークを

認めることはできなかった｡

長時間照射を行った岩石試料の場合,主に24Naによるコン

プトン散乱の為,約1週間はバックグラウンドが高く,精度の

よい定量分析は出来ない18)･19)｡照射後8,10日間冷却した場合,

JG-2にはピークが認められるが,JB-1とJG-1には全くピー

クが認められない｡また,187W の半減期が23.8時間であること

から,10日間以上冷却した場合,更に187W の放射壊変が進み,

JG-2のピークは完全に無くなる｡このことから,十分な冷却

時間 (約 1週間)を必要とする長時間照射による岩石試料中の

タングステン含有量測定は,少なくともJG-2のタングステン

含有量である17ppm以上を含む岩石試料に関しては,定量分

析が可能である｡

3.2 短時間照射による岩石中のタングステン含有量測定

3分間照射後のJR-2+W の187W ピークの変化をFig.3に示

す｡照射後50-80時間後は,24Na(半減期15時間)のコンプト

ンピークにより,バックグラウンドが高く187W のピークも小

さい｡120時間以降は,バックグラウンドも低 くなり,187W の

Powderedquanzsand

Additionoftungstenstandardsolution
SearlngOfsample

Figure1 Illustrationshowingprocedureforpreparation

ofstandardmaterialsoftungsten.
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Figure2 γ-rayspectrumofGSJstandardsamplesJB-1,JG-1andJG-2.A7,-rayPeakof685.72keVis

dueto187W (tl′′′2-23.8hour).Onlyapartofγ-rayspectrumwasillustratedhere(counting
time-10000sec.[6daysafterirradiation],8000sec[JB-1;8,10and40daysafterirradiation],

4000sec[JG-1andJG-2;8,10and40daysafterirradiatlOn]).

670 680 690 700

Energy(keV)

Figure3 γ-rayspectrumofJR-2addedscheelite(Wcon-

centration-215ppm).Onlyapartofγ-ray

spectrumwasillustratedhere(countingtime-
2000sec).
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670 680 690 7∞ Energy(key)

Figure4 7㌧raySpectrumOf187w inJG-2andquar･tzsand

dopedwithtungstenportion (W concentration

-10ppm);60secirradiation (countlngtime-
1000sec).
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Table1 Calculatedresultsofpeakareaandcalibration

curvesfortungstenofGSJgeostandardswith
deviationsfromtherecommendedvalues15)16)

lTTadlatlOntlme 180sec

GSIstanda,d RV PeakaTe且 ErTDr(即
sample (ppm) (COunlS) lA] 〔8〕

Expandedunce,laInly〔ppm) j=47 j=33 j=169 土95

日二相) 0986 0998 0907

nd

6094 220 572

15536 96 4i2

16960 -355 ー169

245127 _03

j=136 土 115

0998OR84

ピークも明瞭となる｡このことは,照射後約 1週間はバックグ

ラウンドが高い18)･19)ことと一致する0

1分間照射 したJG-2と石英砂にタングステン標準溶液を滴

下した試料の187W のピ-クをFig.4に示す｡JG-2のタングス

テン含有量は高いにもかかわらず, タングステン含有量10

ppmの石英砂よりもピークが小さい｡石英砂は,岩石試料に

比べNa含有量が極めて低いため,INAAの感度をさげる妨害

元素24Naの影響が少ない為である｡そこで 187W のピークとバッ

クグラウンドの関係が最適となるように冷却時間を次の検討し

た｡

Fig.5とFig.6は,横軸に照射後の時間,縦軸に187W のピー

クの正味の高さ/バックグラウンドの変動幅1cTをとったグラ

フである｡縦軸の値は,ピークの高さをバックグラウンドの変

動幅1gで割った値 (S/N比)である｡岩石試料では1分間及

び2分間照射した試料はいずれも照射後70-100時間に,3分

間照射した試料は照射後120-180時間にS/N比が最大となる

(Fig.5)｡また,照射時間は,3分間が一番高いS/N比を示す｡

一方,石英砂に標準溶液を滴下 した標準試料のS/N比は,倭

準岩石試料のS/N比の変化と異なり,時間の経過とともに減

少していく (Fig.6)｡この違いは,石英砂の場合,標準岩石

よりもバックグラウンドの減衰が早く187W のピークが明瞭に

認められることによっている｡しかし,岩石試料では,石英砂

程バックグラウンドは下がらず,逆に187W のピークの減衰が

始まる｡従って,Fig.5のS/N比の変化から,花繭岩質岩石

試料中のタングステン含有量測定は,3分間照射し120-180時

間冷却後に測定することが有効であるといえる｡

3.3 検 量 線

標準岩石試料による 187W のピーク面積計算と検量線の結果

をFig.7およびTablelに示す｡また,全ての濃度既知の標

準試料を用いた検量線 [A] と高タングステン含有量のJR-

2+W を除いた検量線 [β]の2本の検量線を示す｡Table1

中に示す検量線の95%信頼限界は,MillerandMiller20)に基

づき求めた｡信頼限界は,照射時間に関わらず,高タングステ

ン含有量のJR-2+W を含めた検量線 [A]に比べ,高タング

ステン含有量のJR-2+W を除いた低含有量W含有量による検

量線 [B]が良い (Tablel)｡逆に,検量線の寄与率 (R2) は,

JR-2+Wも含めた検量線 [A]とJR-2+W を除いた検量線

[B]とでは値が大きく異なる｡ しかしながら,JR-2+W を除

いた検量線 [B]でも,検量線の直線性は良 く,信頼限界も

低い値を示す｡特に,3分間照射のばらっさは,±3.3ppm以

内で,低タングステン含有量まで測定ができる｡この値は,
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RightsideFig.(b)areenlargeddiagramsofareainleftsidefigure(a),respectively.
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BurrowsandSpooner4)における95%信頼限界である±8ppm

(2α)よりも精度がよい｡

石英砂にタングステンの標準溶液を滴下した標準試料による

検量線をFig.8に示す｡ 1分間照射した石英砂を用いた標準

試料による検量線の95%信頼限界は,±1.2ppmであった｡今

回,石英砂を用いた標準試料には1分間の照射しか行っていな

い｡しかし,標準岩石試料と同様に3分間照射した場合ではさ

らに信頼限界の値が低くなり,少なくとも1ppm以下の定量

が期待できる｡石英砂の場合,1000ppmを除いても,検量線

の寄与率 (R2)が変化しないことから,岩石試料を用いる検量

線法よりも1ppmの低含有量から1000ppmの高濃度まで直線

性がよいことが明らかである｡

3.4 岩石試料中のタングステン含有量測定の可能性

花繭岩質岩石試料中のタングステン含有量測定には,3分間

照射し120-180時間冷却後の測定が,長時間照射や1,2分照

射よりも有効であるといえる｡3分間照射を行った場合,ピー

クのS/N比や信頼限界から,花繭岩質岩石のタングステン含

有量が5ppm以上のものに関しては,定量が可能である｡従

来,INAAによるタングステンの定量分析は,鈴木 ･平井7)･21)

では,高感度での定量分析 (<0.01ppm)が可能としている｡

しかし,この論文の測定試料である石炭や泥質堆積物は,花繭

岩質岩石試料とはやや化学組成が異なる｡Na20が1-4wt.%

に達するような花繭岩類では,主に24Naなどのコンプトンピー

クにより発生するバックグラウンドが完全に下がりきる前に,

タングステンのピークが減衰する (Fig.5)｡従って,花南岩

質岩石試料における短時間照射の場合,信頼限界から少なくと

も5ppm以上のタングステン含有量がなければ定量分析は出

来ないと考えられる｡タングステン鉱床の近傍にある花繭岩類

は,グライゼン化や鉱化作用を受け,難溶性のタングステン鉱

物を多く含み,ICP-MSで測定する為に必要な溶液化が困難と

なる場合が多い2㌔ この様な花南岩は,多 くの場合10ppm以

上のW含有量をもつ23)ことから,短時間照射 (3分間)によ

り測定が可能である｡また,鉱化作用を受けていない非鉱化な

花繭岩もJG-2(岐阜県苗木一上松花繭岩)のように5ppm以

上の高いタングステン含有量であれば,3分間照射による

INAAを用いてタングステンの定量分析が可能である｡

石英砂を用いた標準試料からは,高感度タングステンの定量

が可能といえる｡石英砂を用いた検量線は,タングステンの定

量分析の妨害元素であるナトリウムの含有量が極めて低い岩石

試料 (例,石英 ･方解石)にのみ有効である｡森下はか24)は,

金鉱床に産する石英脈から0.3-4.6ppmのタングステンの定量

を行っている｡石英脈や方解石脈は,岩石試料のような,24Na

等によるバックグラウンドの影響が少なく,天然試料でも高感

度でタングステンの測定が可能である｡

結 論

(1)INAAを使用し,化学処理を行っていない花繭岩質岩石

試料 (100mg)中のタングステン含有量の測定を行った｡

その結果,長時間照射 (1時間)したときは数10ppm程

度以上のものにしか187Wのピークが確認できなかった｡

しかし,短時間 (3分間)照射では,JG-1a,JR-1など

にもピークがみとめられ,5ppmまでの定量分析が可能

素材物性学雑誌

である｡

(2)花繭岩質岩石試料 (100mg)を3分間照射した後,150時

間 (約6日)冷却 したときが 187W のピークのS/N比が

高く,最も精度よく測定ができる｡

(3)JR-2,JG-1,JG-2,JR-2+W を3分間照射し150時間冷

却後,γ線測定を行い,検量線を引いた｡その結果,95

%信頼限界は±4.7ppm,JR-2+W を除いた場合は±3.3

ppmであった｡
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