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岩石標準試料の分析値から推定される

金茅銀,白金,パラジウムの地殻存在量

寺島滋1)

且.はじめに

金(Au),銀(Ag),白金(Pt),パラジウム(Pd)等

の貴金属類は,その経済的な重要性から古くから関

心が持たれてきた.しかし,一般岩石中の貴金属存

在量はppb(10'9)レベノレであり,しかも岩石標準

試料の場合は試料の採取量に限度があるため極めて

感度の高い分析法が必要である.このため現在世界

各国から300種に近い岩石標準試料(鉱石標準試料

は除外)が発行されているが,貴金属含有量の推せ

ん値(“標準値"と呼べぶきであろうが,分析デｰタ

のばらつきを考慮してこの語が用いられる場合が多

い)が表示されている試料数は銀39個,金8個のみ

で,白金,パラジウムについては皆無である
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近年筆者らは岩石標準試料中の貴金属の正確な含

有量を求めると共に,各種の岩石や堆積物における

貴金属の地球化学的挙動を研究している.ここでは

代表的な岩石標準試料中の金,銀,白金,パラジウ

ムの分析値をもとに,これら貴金属の地殻存在量を

推定した結果をのべる.

雲｡分析方法

岩石標準試料中の貴金属の定量法としては,放射

化分析法,誘導結合プラズマ質量分析法,同位体希

釈質量分析法,黒鉛炉原子吸光法等が用いられてい

る.このうち黒鉛炉原子吸光法は地法よりも装置が

安価で,保守管理が容易な利点を有している.

原子吸光法では,原子化手段として通常空気一ア

セチレン,亜酸化窒素一アセチレン等のフレｰムを

使用するがが,黒鉛炉原子吸光法では黒鉛炉アトマ

イザｰ(写真1)を使用する.黒鉛炉アトマイザｰに

はグラファイトキュベットが設置されており,この

中に分析元素を含む少量の試料溶液をマイクロピペ

ットで注入する.キュベットに高電流を流して加熱

し,その熱で分析元素を原子化して測定する.黒鉛

炉原子吸光法はフレｰムを用いる通常の方法に比べ

て多くの元素について10～100倍の高感度が得ら

れ,しかも分析に要する溶液量が5～20μZと少な

いため高倍率の濃縮が可能であり,その結果として

ppbレベノレの貴金属が定量できる特徴がある.以下

地質調査所で確立された金,銀,白金,パラジウム

の定量法をのべるが,詳細についてはTer-

ashima(1991a,b),Terashimaeta1.(1992a)を参照

していただきたい.

金の定量方法:試料1～2gをテフロンビｰカｰ

に取り,硝酸,塩酸,ふっ化水素酸を加えて加熱分

解し,蒸発乾固する.少量の王水を加えて乾国近く

まで濃縮した後希塩酸を加えて溶解し,不溶解物を

遠心分離する.上澄液を分液ロｰトに移し入れ,塩

写真1超微量元素の原子化に使用される黒鉛炉アトマイ

ザｰの一例(日本シャｰレルアッシュ杜提供)

1)地質調査所地殻化学部

キｰワｰド:岩石標準試料,金,銀,白金,パラジウム,地殻

存在量
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策且表米国地質調査所発行の地化学探査用標準試料中Agの分析値の比較

(ρ脾)
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推薦値:これまでに公表された全デｰタを統計処理して得られた値.

抽出一触:抽出分離した後に原子吸光法で分析された値.

化鉄溶液,ふっ化ナトリウム溶液を加えた後1m1

のMIBK(メチルイソブチノレケトソ)で金を抽出す

る.MIBK相をO.6Mの塩酸で洗浄して不純物を

除去した後黒鉛炉原子吸光法で測定し,金含有量を

求める(TerashimaetaI.,1992a).なお,地化学探

査のように,分析値の正確さよりも迅速･簡便にデ

ｰタを得たい場合は王水のみで試料を分解する方法

(Terashima,1988)もある.

銀の定量方法:試料を硝酸,過塩素酸,ふっ化水

素酸で分解した後,希過塩素酸で溶解し,アスコル

ビン酸溶液で鉄等を還元し,ヨウ化ナトリウム溶液

を加え,銀のヨｰド錯体をMIBKで抽出し,黒鉛

炉原子吸光法で測定する(Terashima,1991a).

白金,パラジウムの定量方法:試料を王水とぶつ

化水素酸で分解し,希塩酸で溶解する.MIBKで

鉄等を抽出除去した後水相にヨウ化カリウム溶液を

加え,両元素のヨｰド錯体を0.2mZのMIBKで抽

出し,黒鉛炉原子吸光法で測定する(Terashima,

��戩�

3.分析値の評価

分析結果の一例として米国地質調査所発行の地化

学探査用の標準試料(GXR-1～6)について銀を定量

した結央を他のデｰタと比較して第1表に示した.

G1adneyら(1990)による推せん値は公表された全

デｰタ(57個以上)を統計処理して得られたもので

あり,抽出一^は前記と同様に抽出分離した後に

原子吸光法で測定したものである.銀濃度の高い

GXR-1とGXR-2についての値はほぼ一致してい
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第1図地化学探査用標準試料中Agの分析値の分布と

平均値,“真値''との関係.黒色部分は抽出分離

一原子吸光法の値.

るが,銀濃度の低いGXR-3,5,6についての推せ

ん値は抽出一^よりも明らかに高い.この原因は

推せん値を算出するために使用されたデｰタの多く

が抽出分離を行たうことなく分析されたもので,バ

ックグラウンド吸収の影響で高値を与えていること

がわかった(Terashima,1991a).

第1図は,GXR-1とGXR-3中の銀についてこ�
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れまでに公表された分析値の分布と平均値及び抽出

一んへによって得られた値,Terashima(1991a)で推

定された``真値''との関係を示したものである.

GXR-1についての平均値と``真値''はほほ一致し

ているが,GXR-3については大きく異なってい

る.このことは,多数デｰタが必ずしも正確でたい

ことを示す一例であり,標準試料のデｰタの評価に

あたっては各分析法における試料処理や干渉抑制法

の妥当性についても検討する必要がある.

日本地質調査所で調製された岩石標準試料``火成

岩シリｰズ''17試料,``堆積岩シリｰズ''9試料に

ついて貴金属等を分析した結果(Terashimaeta1.,

1992b)を第2表に示した.これら試料の分析時に

は,米国地質調査所等から発行されている多数の標

準試料を同時に分析すると共に,添加回収実験等に

より良好な精度,正確度が得られることを確認して

いるが,推せん値等の設定のためにはさらに多数の

分析デｰタが必要である.

第2表の“火成岩シリｰズ"の中では伊豆大島

(JB-2)と富士山(JB-3)の玄武岩が金,白金,パラ

ジウムに富む傾向があり,白金については北海道幌

満のかんらん岩も高値を示している.花開岩類や流

紋岩中の白金は0.5pPb以下,パラジウムは0.2

ppb以下で正確な含有量を求めるためにはさらに感

度の高い方法が必要である.``堆積岩シリｰズ"で

は,目立鉱山周辺(JSd-2)と高取鉱山周辺(JSd-3)

で採取した河川堆積物が貴金属に富んでおり,琵琶

湖の湖底堆積物(JLk-1)も金,銀含有量がやや高

い.､第2表によれば,若干の例外はあるが全体と

しては貴金属と銅含有量との間には正の相関が認め

第2表地質調査所作製の岩宿標準試料中A魍,Ag,胱,胴,C棚分析結果(醍b)
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られる.

4.貴金属元素の地殻存在量

各元素について正確な地殻存在量を求めることは

地球化学の基礎的研究課題であり,又鉱床探査や資

源評価におけるバックグラウンド値として重要であ

る.しかしながら,後述のようにこれまでに発表さ

れた貴金属元素の地殻存在量にはかなりのばらつき

が認められる.一方,岩石標準試料の作製では,鉱

石等の特殊な目的を有する試料を除いてそれぞれの

国や地域を代表する“典型的''な岩石が選定される

傾向にある.従って岩石標準試料の分析値は,各元

素の地殻存在量を推定するための基礎デｰタとして

極めて有用であると考えられる.

上記の考えをもとに,筆者は世界各国から発行さ

れている``典型的''た火成岩標準試料51種(日本17,

フランス14,米国11,カナダ3,南アフリカ6種)

について白金,パラジウムを定量し,各試料の

Si02含有量をもとに超苦鉄質岩,苦鉄質岩,中性

岩,珪長質岩の4つに分類し,それぞれにおける

平均含有量を算出した(Terashima,1991b).第3

表は,金,銀についても同様の作業を行なって加筆

したものであり,また個カの試料におけるSi02と

貴金属含有量との関係は第2,3図に示した.これ

第3表岩宿標章試料中A幽,Ag,醐,胴の岩種別

平均含有量(地蝸Sh童醐,19班bに加筆)

岩種

分析数瀞(鈷)(錨)(晶)(晶)

超苦鉄質岩

苦鉄質岩

中性岩

珪長質岩

全試料平均
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第2図火成岩標準試料にお序るAu,Ag含有量とシリカ

含有量の関係
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第4表岩種別A㎜,Ag',胱,蝸存在童の文献値との比較(鯉b)

元素文献
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:デｰタたしX:桁数を示す.

第5表

各種元素の地殻存在嚢に関する文献値の比較
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*第3表参照(Siその他はGovindaraju(1989)より求めた).

らの図表から明らかなように,白金,パラジウムと

Si02含有量との問には負の相関カミあるが,金,銀

についてはその傾向は存在しない.また,第2,3

図によれば,日本で作製された標準試料とフランス

その他の試料中の貴金属存在量に明瞭た違いはた

く,貴金属元素のバックグラウンドレベノレはほぼ一

定であることを示唆している.

第4表は,岩種別の金,銀,白金,パラジウム

の存在量について,これ幸での文献値と本研究結果

を比較して示したものである.一部を除いて従来の

値には高いものが多く,特に白金,パラジウムにつ

いて顕著である｡第5表は,第3表に示した火成

岩標準試料51種の平均値を地殻存在量と仮定し,

これまでの文献値と比較したものである.この表に

はSi,Fe,Mn等の存在量(Goyindaraju,1989より

算出)も示したが,これら元素の存在量については

従来値と本研究結果の間に大きな違いはなく,この

ことは本研究における試料の選定方法に重大た問題

点がないことを示すと考えられる､

第5表から明らかなように,本研究で得られた

金,銀の地殻存在量は,Go1dschmidt(1954)の値よ

りもやや高いがその他の報告よりも明らかに低く,

パラジウムについては従来値のいずれよりも低い.

また,これまでの報告におけるPt/Pd比は<1で
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岩石標準試料の分析値から推定される金,

銀,白金,

パラジウムの地殻存在量
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あるが,本研究では>1となっている.これらの問

題点については現在各種の岩石,堆積物等の分析を

実施しており,いずれ詳細な検討を行たう予定であ

る.

5｡おわり1こ

溶媒抽出分離一原子吸光法による各種岩石中の

ppbレベルの金,銀,白金,パラジウムの定量が可

能となった.岩石標準試料中のこれら元素の含有量

が低く,適切た分析手法が少たいこともあってこれ

までに公表されたデｰタには不正確たものがあり,

推せん値等の設定では充分た配慮が必要である.世

界各国で作製された岩石標準試料51種の分析結果

をもとに地殻存在量を推定した結果,金1.5ppb,

銀42ppb,白金2ppb,パラジウム1.2ppbとな

り,従来の値には高いものが多いと考えられた.
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