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1. は じ め に

生体中に存在する種々の微量元素の化学分析,

特に定量分析は,生体特有の複雑な分離操作を必

要とするため困誰 とされてきた｡ そのためなるべ

く,前処理を伴わないような分析法が望まれてい

る｡生体中の微量元素の生理作用に関しては,公

害病をはじめとして,多くの研究がある｡

また歯学の分野においては,微量に存在する弗

素の役割等が議論されている｡

Rytomaa,∫.1)は放射化分析により歯牙中のF

の分布を定量しているが,放射化分析は原子炉の

設備がなければ行えないため,一般的に行うこと

は不可能であり,検出元素の種類により適用され

得るものとされ得ないものとがある｡ ⅩMA2)ち

元素の存在の確認には用いられるが特に生物組織

に関しては定量性に関してまだ多くの問題を含ん

でいる｡

最近普及しつつある国体用質量分析計を用いる

と,分解,分離等の化学的処理を行わずに,固体

中に存在する仝元素の分析が,少 くとも ppm ま

で,物質によっては ppbまで可能である｡

著者らは, これまで金属や半導体無機化学の分

野で応用されてきた国体用質量分析法を,歯牙の

粉末に適用したところ,微量元素の分析が可能で

あることがわかったので, この機器の紹介と併せ

て報告したい｡

2. 質量分析法の歴史および特徴

現在 質量分析 に用 いられている測定機器 は

MassSpectrograph と MassSpectrometer

に大別されている3)｡ 前者は質量の精密測定を,

後者は分析, 同位元素存在比の測定を目的として

い る｡

質量分析計の歴史は古く1910年に,Thomson,

J.Jが放物線質量分析器を完成し,Astonがこ

れに改良を加え速度収束質量分析器を作成したと

ころに始まる｡ 多くの人々により改良が加えられ
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Fig.1 Mattauch-Herzog塾質量分析計の原理図

βスリット
およびモニタスリット
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イオン源 電 場

て今 日の二重収束質量分析器が 登場することによ

り分解能が飛躍的に向上 し, 質量測定の高性能機

器として用いられるようになった｡ しかしこれま

での質量分析計で測定 しうる試料は気体,液体,

あるいは蒸気圧が高いが気化されやすい 固体のみ

にかぎられ, セラミックや金属のような固体の分

析は不可能 とされていた｡ 最近市販されているス

パ-クイオン源質量分析計は,Dempsterの考案

によるもので,高周波スパ-クイオン源により固

体をイオン化させ Mattah-Herzog型二重収束質

量分析器により測定するもので, あらゆる固体の

質量分析を可能にした｡ この質量分析器による無

機元素分析は, 同時仝元素分析法および高感度微

量分析法 として重要な地位を占めている｡

スパークイオン質量分析による元素の分析には

次のような特徴がある｡

1) 複雑な前処理を要せず,導電性固体はその

まま, 絶縁体の場合は粉末にしてグラファイ トと

混合 した り他の方法で導電性4)をもたせることに

より,全元素を均一にイオン化 し,微量の試料の

消耗で仝元素の定量定性分析5)が行われる｡

2) 検出限界は ppm,ものによっては ppbま

でである｡

3) 標準試料を必要とせず 仝元素についての定

性定量分析が可能である｡

磁 場
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以上のことから同様の目的に用いられる発光分

光分析,原子吸光分析器等にくらべて, その対象

となる物質の広いこと, 分析法の簡易さにおいて

優れた特徴を有 している｡ 現在市販されている代

表的な機種には,日本電子製 JMS-0LBM-L型

および AIE社の MS702型等がある｡

3. スパークイオン源二重収束分析計の原理

3-1 原 理

この種の分析計には Mattah-Herzog型の二重

収束質量分析計が使われているので この原理図を

Fig.1に示す｡

試料から発生 したイオンは 図のイオンビーム径

路にしたがって加速スリット系により数 10K.Ⅴの

加速電圧で加速され,主スリットを通った後,方

向分散規制スリット (αスリット)で方向分散の

角度規制を受けて電場に入 り, 電場においてイオ

ンビームはエネルギーの違いによる分散作用を受

け,また電場 と磁場 との間に置かれたェネルギー

規制スリット (βス リット)によってエネルギー

幅の限定を受ける｡ イオンビームはその後磁場に

入 り, イオンの運動量による分散を受け,最後に

その磁場の出口で m/e比に従 って 収速される｡

この二重収束点は m/e比の順に一つの平面上に

配列されこの平面上に写真乾板を置 くことにより
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Fig.2 MASSSPECTRUM

一回の露出で全スペクトルを記録することができ

る｡

3-2 試 料

導電性試料はそのまま規定の寸法に切断 し,罪

導電性物質の場合 グラファイ ト粉末 と混合する等

の前処理をほどこして導電性にし, 分析計のイオ

ン源のクランビングデバイスに装着する｡ イオン

源はこのあと高真空に急速排気 し, 電極間に高周

波高電圧をパルス状に加えて, スパ-ク放電を起

す｡ このとき1スポットに流入 した強大なエネル

ギーによりその部分が瞬間的に気化されると同時

にイオン化が行われる｡ このとき多 くは正の荷電

イオンとなっているので 電界によって引き出し分

析場に導入 して質量分析を行 う｡ 試料の調整法は

渡辺4)により多 くの方法が 紹介されているので参

照されたい｡

4. 実験および結果

質量分析装置は日本電子製 JMS-0トBM-L型

(スパークイオン源) 二重収束分析装置を使用 し

た｡ 定量値は写真乾板に撮影 した線の強度 (cf.

Tab.1 歯牙中の微量元素の分析値'==

L

B

F

A1

s-

s

c

K

Fe

,1

1
一
.__

l

0.002

0.005
0.03

0.01

0.04**

0.3

0.7

0.6

0.002

*分析値は Caを100としたときの比で示 した｡

**メノウ乳針を使 ったのでこれによる汚染の可

能性あり｡

Fig.2)を目視法でよみとり,Ca+(m/e-40)の

強度を100として,他の元素 との比で示 した｡

歯牙を粉粋 したものに純グラファイ トの粉末を

加え棒状に成型 して, イオンソースに装着 し,排

気後 3×10~7mmHgの真空中で, くり返 し周波

数 300C/S,パルス巾 20/Jsecでスパークさせ,イ

オン加速電圧 25KVで分析 した｡

結果は Fig.2および Tablelに示す｡ ここで
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今回の分析は微量成分にのみ 注目したため主成分

を除いて微量元素のみの値を示 した｡ 定量の際写

真の現像条件 が 重要 になって くる｡ 今回の条件

は,200C3分間現像後,180C3分間定着,16oCの

水道水で15分水洗 した｡

5. お わ り に

以上示 したようにスパ- クイオン源質量分析計

を用いれば,他の方法より比較的簡単に固体中の

無機元素の定量が行える｡ 今後歯学への応用の可

能性 としては歯牙中の 無機元素の分布の定量測

定,ならびに歯石,骨, 結石等の仝元素分析に応

用できる｡ なお固体用質量分析計の詳細について

は文献 (3)(4)(5)を参照されたい｡
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