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窯業資源調査
－ネルギー分散型蛍光 線装置による迅速分析法の検討－X

花城可英、新里美寿々、中村英二郎

沖縄県内では沖縄島北部、離島などにおいて窯業資源の未調査の地域がある。このため新規陶磁器原料の確

保のため離島を含めて調査を行い、数多くの試料を収集評価することにより安定的に窯業原料を確保すること

が求められており、平成 年度から窯業資源調査を実施している。本年度は窯業資源調査を効率的に進める18

ためにエネルギー分散型蛍光 線装置による迅速分析法の検討を行った。X

その結果エネルギー分散型蛍光Ｘ線測定装置による迅速分析法はこれまで行ってきた 分析法より精度ICP

は落ちるが、分析時間の短縮が可能であり、資源調査用の手法として有効であることがわかった。この分析方

法を用いることに今後の資源調査の効率化が期待される。

１ 緒言

沖縄県は琉球列島の島々からなり、亜熱帯気候に属し、

鉄分を多く含む特有な赤土が大半を占めている。

沖縄本島内の陶器原料は、地質的にみて均質な原料が

賦存していないため、量的にも質的にも安定した原料の

確保ができない状況である。また各種開発、自然保護な

どのために陶磁器原料の採掘が困難になっている。その

ため、壷屋焼陶器事業協同組合製土工場においては、複

数の原料を経験と勘によりブレンドして坏土を生産して

おり、品質の安定化に苦心している状況にある。

沖縄県内では沖縄島北部、離島などにおいて窯業資源

の未調査の地域があり、新規陶磁器原料の確保のため離

島を含めて調査を行い、安定的に窯業原料を確保する必

要がある。

このため頻繁に資源調査を行い、数多くの窯業原料を

迅速に評価する必要がある。しかしながら重要な評価手

段の一つである化学分析はかなりの時間を要してしまい、

多くの試料を評価することが困難である。

そこで今回重要な評価項目である化学分析を迅速に行

うため、これまで行ってきた による化学分析法とICP

エネルギー分散型蛍光 線装置による迅速分析法の比X

較検討を行ったので、報告する。

２ 実験方法

2-1 試料

標準試料として独立行政法人産業技術総合研究所 岩

石標準試料 （以下標準試料）とこれまで沖縄県内で採
1)

取保存していた粘土試料を風乾後、メノウ乳鉢で粉砕し、

℃で１昼夜乾燥して試料とした。110

2-2 ICP法

カオリン質、有機物の多い試料については 測Ig.Loss

定後の試料をその他は生試料をフッ酸を用いて分解し、

溶液として 製 装置 をPerkin Elmer ICP Optima 4300DV

用いて分析した 。なお試料の化学組成に近いいくつ
,2 ,3) )

かのタイプの標準試料を用いて検量線を作成した。また

標準液は５段階ほどの濃度に調整した。試料溶液の調製

方法を図１に示す。なお分析値は 耐火物製JIS R2212

品の化学分析方法 に準じ 回ないし、 回測定し、許
4) 2 4

容差の範囲にある分析結果を採用した。

図１ ICP分析に用いる試料溶液調製方法

塩酸 ＨＣｌ 　　1ml

フッ化水素酸 ＨＦ　　0.5ml

プラスチック製100mLメスフラスコに移す

4%ホウ酸溶液 4%(W/V)H3BO3　　6ml

イオン水で100mlまで定量とする。

プラスチック製50mlメスフラスコに5ml分取し、イオン水で定量とする。

測定試料（50mg/L）

10倍希釈

4時間以上放置（一晩放置）

密 閉

試料50mg　　をテフロン容器に量り取る。
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2-3蛍光X線法

生試料を粉砕し、アルミリングを用いてプレス成形し

て測定試料とした。成形しにくい試料はポリスリレン系

バインダー ％を加え、メノウ乳鉢で撹拌混合した後10

成形した。そして株式会社リガク製エネルギー分散型蛍

光 線装置 を用いて分析を行った。X SPECTRO XEPOS

図２ 蛍光X線分析用プレス試料作成方法

10t～20t

透明フィルム(PROLENE FILM)で覆う

試料　約２g

加圧

プレス試料

蛍光X線測定

※固まりにくい場合はバインダーを10%混ぜる。
メノウ乳鉢にて試料と混合させる。

測定結果は標準試料を用いた検量線法及びファンダメ

ンタルパラメータ法（ＦＰ法）により、化学組成を計算

して求めた。なお 耐火物製品の 線分析方JIS R2216 X

法 に準じ、許容差の検定を行った。5)

測定試料の成形方法を図２に示す。

３ 実験結果と考察

標準試料の 法による化学分析結果とエネルギーICP

分散型蛍光 線分析法（以下蛍光 線分析法）の検量X X

線法と 法の計算結果及び標準試料の標準値を表１にFP

示す。

また沖縄島等で採取保存していた試料の分析結果を

表２に示す。

表１ 標準試料の分析結果

試料名 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O MnO Ig.loss Total

ＩＣＰ法 64.7 16.5 6.51 0.71 6.90 4.05 2.84 1.36 0.10 0.07 103.7

蛍光X線 検量線法 60.0 15.3 6.62 0.73 6.31 2.22 3.10 1.38 0.11 0.07 95.8

蛍光X線 FP法 62.6 14.6 6.50 0.67 6.87 2.56 2.93 1.55 0.11 0.07 98.5

標準値 62.27 15.56 6.60 0.70 6.24 3.72 3.19 1.41 0.104 0.07 99.86

ＩＣＰ法 73.9 20.5 0.08 0.01 0.1 0.0 2.33 14.15 0.0 0.40 111.5

蛍光X線 検量線法 67.3 18.9 0.0 0.0 0.1 0.02 2.08 12.74 0.0 0.40 101.5

蛍光X線 FP法 65.9 16.5 0.07 0.02 0.09 0.02 1.65 14.22 0.0 0.40 98.8

標準値 65.30 18.52 0.06 0.005 0.09 0.004 2.39 12.94 0.001 0.40 99.71

ＩＣＰ法 77.7 12.4 0.97 0.04 0.70 0.04 3.36 4.71 0.0 0.34 100.2

蛍光X線 検量線法 76.5 12.9 1.04 0.04 0.67 0.02 3.67 4.82 0.02 0.34 100.1

蛍光X線 FP法 76.8 11.1 1.00 0.05 0.74 0.02 3.33 5.45 0.02 0.34 98.8

標準値 76.83 12.47 0.97 0.044 0.70 0.037 3.54 4.71 0.016 0.34 99.66

ＩＣＰ法 69.3 15.6 4.04 0.53 3.70 1.73 3.89 2.84 0.10 0.80 102.5

蛍光X線 検量線法 65.0 15.1 3.59 0.56 3.65 2.19 3.81 2.75 0.08 0.80 97.6

蛍光X線 FP法 66.6 13.9 3.61 0.48 3.99 2.42 3.60 3.03 0.07 0.80 98.5

標準値 67.29 15.48 3.69 0.48 3.69 1.79 3.96 2.64 0.071 0.80 99.89

ＩＣＰ法 44.0 17.3 14.90 1.60 12.00 7.74 0.09 0.26 0.10 0.72 98.7

蛍光X線 検量線法 43.1 15.9 14.80 1.58 12.47 7.16 1.23 0.17 0.19 0.72 97.4

蛍光X線 FP法 43.0 16.1 14.64 1.53 12.79 8.09 0.83 0.24 0.19 0.72 98.1

標準値 43.66 17.49 15.06 1.60 11.9 7.85 1.20 0.24 0.189 0.72 99.91

ＩＣＰ法 46.6 5.3 9.82 0.64 13.70 15.70 0.61 0.5 0.20 1.96 95.0

蛍光X線 検量線法 47.5 5.7 8.80 0.65 14.86 16.61 0.89 0.53 0.19 1.96 97.7

蛍光X線 FP法 46.6 4.8 10.03 0.66 15.36 17.67 0.57 0.56 0.18 1.96 98.4

標準値 48.18 5.66 10.27 0.67 15.02 16.73 0.71 0.53 0.19 1.96 99.92

JG-3

JGb-1

JH-1

JA-3

JF-2

JG-2
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法は試料によってはフッ酸による分解操作においICP

て残磋がみられる場合があり、分析値にばらつきが生じ

る場合あった。しかしながら分析結果は標準値と大幅な

違いはほとんどなかった。

これに対し、予想通り蛍光 線分析法は若干精度がX

落ちる傾向が見られたが、分析値の許容差に問題はみら

れなかった。

アルミナ分の標準試料標準値と蛍光 線分析法のそX

れぞれの分析値の関係を図３に示す。

図３ 標準値と蛍光X線測定結果（Al O ）2 3

図に示したアルミナ分の他、ナトリウム分も 法をFP
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用いた場合若干低い値を示し、検量線法の方が標準値に

近い値になっている。

カリウム分の標準試料標準値と蛍光 線分析法のそX

れぞれの分析値の関係を図４に示す。

図４ 標準値と蛍光X線測定結果（K O）2

図に示したカリウム分の他、カルシウム分、マグネシ

ウム分は 法を用いた場合若干高い値を示し、検量線FP

法の方が標準値に近い値を示している。

次にこれまで沖縄県内で採取した試料を 法、蛍ICP

光 線分析法によって分析した結果を表２に示す。X
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表２ 沖縄採取試料の分析結果

試料名 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O MnO Ig.loss Total

ＩＣＰ法 63.2 20.7 3.79 0.26 0.24 0.58 0.0 2.97 0.01 6.11 97.9

蛍光X線 検量線法 58.7 22.4 5.60 1.01 0.03 0.69 0.12 3.20 0.02 6.11 97.9

蛍光X線 FP法 62.1 21.1 3.98 0.84 0.01 0.85 0.10 3.68 0.02 6.11 98.8

ＩＣＰ法 71.8 19.6 0.92 0.14 0.29 0.37 0.04 2.11 0.0 5.79 101.0

蛍光X線 検量線法 63.6 22.7 1.36 0.43 0.06 0.39 0.12 2.32 0.0 5.79 96.8

蛍光X線 FP法 65.3 23.5 0.67 0.46 0.03 0.61 0.12 2.07 0.0 5.79 98.5

ＩＣＰ法 53.5 17.0 6.41 0.47 2.80 2.56 0.92 3.01 0.10 7.81 94.6

蛍光X線 検量線法 53.0 16.9 7.24 0.98 2.82 2.67 0.93 3.33 0.12 7.81 95.8

蛍光X線 FP法 55.8 16.5 6.98 0.88 3.17 2.99 0.52 3.73 0.11 7.81 98.4

ＩＣＰ法 66.8 18.3 4.80 0.21 1.41 0.65 0.07 3.08 0.0 5.66 101.0

蛍光X線 検量線法 58.9 20.2 7.10 1.04 0.10 0.71 0.12 3.46 0.0 5.66 97.4

蛍光X線 FP法 62.8 19.1 4.99 0.90 0.09 0.88 0.12 4.10 0.01 5.66 98.7

ＩＣＰ法 78.1 15.5 0.75 0.05 0.40 0.06 0.32 4.62 0.01 3.40 103.2

蛍光X線 検量線法 74.4 18.4 1.00 0.15 0.05 0.02 0.37 4.58 0.01 3.40 102.3

蛍光X線 FP法 72.9 17.7 0.50 0.08 0.02 0.08 0.17 3.92 0.01 3.40 98.8

伊芸赤色

喜瀬粘土

クチャ

大湿帯粘土

川平陶石
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沖縄県内で採取した試料の分析結果をみると 法ICP

と蛍光 線検量線法は鉄分、チタン分、カルシウム分X

を除くと近い値を示している。これに対し、 法はナFP

トリウム分が若干低くなる傾向を示している。

エネルギー分散型蛍光 線装置による化学分析の前X

処理法は試料を単に乾燥、粉砕し、場合によってはバイ

ンダーを混ぜて、プレス成形すればよく、多量の試料が

あっても対応可能である。これに対し、 分析法はフICP

ッ酸による溶解操作が必要で、高価なテフロン容器が必

要となる。テフロン容器を必要量確保することは予算的

に難しく、限られた容器を使い回すため多量の試料を溶

解するためには日数を必要とする。

粘土試料は同じ地域でも採取場所により化学組成には

違いがみられる。このため窯業資源調査において絞り込

みを行う段階では多量の採取試料を評価するためその精

度よりも処理時間を優先した方が望ましいと考える。そ

のためエネルギー分散型蛍光 線装置による化学分析X

法の分析精度を考慮し、窯業資源調査の化学分析法とし

て活用していくべきと考える。資源調査用の手法として

蛍光 線分析装置による化学分析は有効であると考えX

る。

４ まとめ

窯業資源調査を効率的に進めるためにエネルギー分散

型蛍光 線装置による迅速分析法の検討を行った。そX

の結果以下の点が明らかとなった。

１． 法は試料によっては分析値にばらつきが生じるICP

場合あった。しかしながら分析結果は文献値に近い値

を示した。これに対し、蛍光 線分析法は若干誤差X

を生じた。

２．蛍光 線分析法 法において 、 は標準X FP Al O Na O2 3 2

値より低い値を示し、 、 、 は高い値を示K O CaO MgO2

X ICPした。これに対し、蛍光 線分析法検量線法は

分析法に近い値を示した。

３．蛍光 線分析法は単に試料を乾燥、粉砕し、プレX

ス成形することにより、測定可能であり、分析精度は

落ちるが、迅速分析法として数多くの試料を評価する

窯業資源調査に有効である。
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