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すでに幾つかの重金属は,硬組織中に沈着する

ことが知られているが1,2),鉛以外に実際にその分
布が組織片中に示された例8,4)は少い｡ しかし,

重金属の硬組織における沈着状態を組織化学的に

表出することは,重金属摂坂に伴う形成障害の発

現機構を探究して行く上に, また石灰化機構を解

明して行く上にも必要なことと思われる｡

先に,著者は歯牙や骨に沈着した鈴を,未脱灰

切片上に表出する方法5)について報じた｡今回

は,その方法 を鈴以外の各種重金属に当てはめ

て,象牙質中に沈着するかどうかを検討した｡硫

化水素飽和の塩酸酸性溶液中で,黒褐色の硫化物

沈殿を生成するため, もし硬組織中に沈着してい

れば, この方法により検出できると考えられる重

金属は,理論上6種に限られる6,7)｡その中で,ど

スマスと錫が鈴と同じように組織片中に線状に沈

着することが観察され,更にビスマスと錫の沈着

線は,簡単な方法で鉛線と区別できることも判明

したので,その順序に従って報告する｡

実 験 方 法

InVitro実験

普通金属23種6)の中で,硬組織生体染色の酢酸

鉛法8)と同一条件即ち H2S飽和 0.2N塩酸中で,

黒色ないし褐色の沈殿 (硫化物)を生成するもの

は,すべて重金属であって,分析化学の知見6･7)に

よれば,鉛,ビスマス,錫,鍋,銀,水銀の6種

に限られる｡その他の重金属は黄色など象牙質中

では判別の困難な沈殿を生ずるか,或いはこの条

件では沈殿を生じないものである｡

先ず,水溶液となりやすい酢酸鉛,硝酸ビス々

ス,塩化第一錫,酢酸銅,酢酸銀,酢酸第二水銀

を別々の試験管に0.1gずつとり, ビス寸大塩に.

は0.2Nになるように硝酸を,他の重金属塩には

0.2N塩酸を加えて,夫々約10mleの溶液とした.
ち

塩化第二錫は黄色沈殿を生ずるため, また酢酸第

-水銀は,結局第二水銀と同じHgSを生成する

ので用いなかった｡

この溶液中に,キップの装置から発生するH2S

ガスを通ずると,直ちに黒色,黒褐色の沈殿が生
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じた｡

次に,上清を坂 り除き,3%H202 を10耽8加え

ると, 硫化物の中で,鈴はすぐに白色沈殿 (硫酸

蘇)7,9)となり, ビスマスと錫は数時間後に 白色沈

殿となった｡

この3種の白色沈殿の上清を坂 り除き0.2N塩

酸を10HtC加えて,更びH2Sを通ずると,鈴とビス

マスは黒色の沈殿となった｡

動 物 実 験

酢酸鉛,硝酸ビスマス (少量の硝酸に溶かした

後に水で薄める),塩化第一錫,酢酸銅,酢酸銀,

酢酸第二水銀の0.1%及び1%溶液を直前に調製

し,体重120-150gの雄ラットの足静脈と,体重2

-4kgの家兎の耳静脈から静かに注入した｡各重

金属ごとに体重 1kg当り,3pモル,30pモル,

60/̀モル,100〃モルの各量を3例以上に投与し

た｡ラットは3日後に, 家兎は4日後にエーテル

麻酔下で屠殺するか, もしくは次回の薬物注入を

行なった｡

動物を屠殺後,直ちに上下切歯を顎骨ごと坂 り

出し, 中性ホルマリンで固定して,以後の操作は

前報5)の通 り行なった｡今回は,象牙質を実験材

料として用いた｡この実験の目的に沿って,重金

属の発色試薬としてH2S飽和 0.2N塩酸を用いた

が, この溶液は酢酸鉛法8)で使用される脱灰液で

あり,象牙質切片をこの中に10分間浸漬すれば,

重金属が沈着している場合には,黒褐色の硫化物

が出現する｡

次に,象牙質中に出現した重金属の沈着線を,

3%H202に10分間浸漬 するこ′とにより消失せし
める (白色化合物に変える)操作10)を行なった｡

時には30%H202に10秒間浸漬して, その消失を

試みた｡

この方法で,沈着線を消失せしめても,そこに

はまだ重金属が形を変えて残っているので,再び

H2S飽和 0･2N塩酸中に入れて,黒色の沈着綿を

再現させる操作も施 した｡

また, この他にも本来の酢酸鉛法に従い,脱灰

薄切切片中の重金属沈着練を, 鍍金法8)によって

表出せしめる述式も試みた｡

結 果

ラット,家兎の切歯象牙質における

ビスマスと錫の沈着

ラットに体重 1kg当り, 6pモルの酢酸鉛 (約

2mg/kg)と,30pモルの硝酸ビスマスと,60pモ

ルの塩化第一錫とを,3日間隔で授与した場合 の

未脱灰切歯象牙質中における各重金属の沈着状態

を示したのが図 1である (図1)｡

鉛沈着綿は,歯髄からもっとも離れた所にみら

れ, 内側にビスマス沈着練 がやや 淡 く走ってい

る.更にその内側の錫沈着線は非常に淡 く,loop

モル/kgの投与例でも,実体顕微鏡で 写真に表出

することは大変に困難であった｡ 線の色も夫々少

しずつ異 り,鉛の黒褐色に対してビスマス, 錫は

褐色を呈していた｡

ビスマス沈着線は明瞭で,30pモル/kg授与した

ラットの切歯を,常法に従って脱灰し,鍍金法を

施すと,象牙質中に黒色の線が出現した (図2)0

また, その他の重金属 (鍋,銀,水銀)は,未

脱灰切片上に検出できなかった｡

各重金属の投与量と象牙質内沈着線の有無の関

係は,未脱灰切片では表 1の通 りである (表 1)0

ビス- スと錫だけが,鉛と同じように象牙質中

に線状に沈着することが判明したが,両金属とも

鉛と比べて多量授与する必要があった｡

InVitro実験による Pb++,Bi+++,

Sn++の鑑別

それぞれ重金属を溶かした酸性溶液にH2Sを通

ずると, 図3の如 く黒色の硫化物 が生じた (図

等)｡ こ.の他の重金属は, この条件では 沈着しな

いか,全 く色の異る沈殿を生成するかのどちらか

であった｡

次に,上清を除いて沈殿に3%H202を加える
と,PbSは直ちに白色沈殿 となり,酢酸 アンモ

ニウムに溶けた｡数時間後に Bi2S8はやや黄色が

かった 白色沈殿に, SnSは裏白な沈殿 になった

(図4)0

また CuSは青色の硫酸銅液中に褐色の沈殿を
沈め,Ag2Sと HgSはその色を変えなかった｡

次いで, 白色沈殿と化したものの上清を坂 り去
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図 1 ラット切歯象牙質中の重金属沈着線

L:鉛 線
S:錫 線

D:象 牙 質 (未脱灰)
実体顕微鏡 (×40)

国2 ラット切歯象牙質脱灰切片中の Bi
沈着線に鍍金法を施したもの

B:ビスマス線
D:象 牙 質
P:歯 髄

(×100)

り,0.2N塩酸を加えた上でH2Sを通ずると,Pb

と Biとは直ちに黒色沈殿となったが,Snは白

色のままであった (図5)0

このようにして6種の金属 を invitroで区別

することができたが, 以上の化学反応をまとめる

と表 2の通りになる ,(表2)0

B:ビスマス線
E:エナメル質
P:歯 髄

つ｢ノ

象牙質切片を用いた各種重金属

の鑑別

ラット及び家兎の切歯象牙質内に沈着 すること

が確認できた3種の重金属 (Pb,Bi,Sn)は,
すべて黒色の硫化物が3%H202 によって白色沈

殿に変わるものであった｡そこで前述のinvitro

の鑑別法を象牙質中の重金属沈着綿に応用した｡

先ず, 図6に示すように,酢酸鉛 (2wlg/kg)

の注射によって家兎の下顎切歯未脱灰切片中に出

現した銘沈着繰 (1の部分)は,その切片の一部

を3%H202 に10分間浸潰すると消失した (2の

部分)｡ これは白色化合物となって検出できなく

なったためで, 線の消えた部分に再び H2Sを作

用させると,鉛線は再現された (3の部分) (図

6)0

次に,6pモル/kgの酢酸鉛と,30〟 モル/kgの

硝酸ビスマスとを授与して,図7のようにラット

切歯象牙質に出現させた鉛線とビスマス線を30%

H202に10秒 間浸潰 したところ,図8のように,

鉛線は消ネてビスマス縁のみが残った (図7,図

8)0
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表 1 歯牙象牙質における重金属沈着の検出

+:検出できたもの,-:検出やきなかったもの,死:動物の死亡

表2 硫化水素及び過酸化水素による重金属の鑑別法

塩酸酸性溶液中でH2Sををより黒 (袷)色の沈殿 (硫化物)
を生ずるもの

硫化物に H202を加えると白色沈殿となるもの

1. 直ちに白色沈殿となるもの

2. 徐々に白色沈殿となるもの

Pb,Bi,Sn,Cu,Ag,Hg

白色沈殿に再び H2Sを作用させると直ちに黒色沈殿と
なるもの

図3 重金属の硫化物沈殿

左から PbS,Bi2S3,SnS,CuS,Ag2S,HgS
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図4 硫化物に 3%H202を作用させ
た場合の沈殿変化

Pb:白色 沈殿
Bi: ′′

Sn: 〝

Cu:褐 色沈殿

Ag:黒 色 沈殿

Hg: ′′

これは, H20之によって酸化されて 白色沈殿 と なお, ビスマス線は H202によって消された後

なる反応の速度が大変に違 うためで, このことを に H2S によって再現されたが, 錫綿は再現でき

利用 して, 鉛線 とビスマス線 とが象牙質上で区別 なかった｡

できた｡
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図5 白色沈殿に H2Sを作用させた

場合の沈殿変化

Pb:黒 色 沈 殿

Bl:褐 色 沈 殿

Sn 白 色 沈 殿
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図6 家兎切歯象牙賀中の鉛沈着線

1:鉛線の出現 (H2Sによる)

2:鉛線の消失 (H202による)

3:鉛線の再現 (H2Sによる)

L:鉛沈着線

D:象 牙 質

p:歯 髄

実体顧微鍍 (×40)

図7 ラット切歯象牙質中に出現した鉛線とビスマス線
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図8 ラット切歯象牙質中の消えないビスマス線

B:ビスマス線

D:象 牙 質

p:歯

実体顕微鏡

考 察

この実験で,Pb,Bi,Sn,Cu,Ag,Hgの6

種の重金属のみを坂 り扱った理由は,1)酢酸鉛

法の脱灰液 (H2S飽和0.2N塩酸)に溶けないも

の,2)象牙質中でも検出できるように黒色系統

の硫化物を生成するもの, という2条件を満たす

金属は,普通金属の中ではこの他にないからであ

る6,7)｡ 例えば,Cdや Asは硫化物が黄色であ

り,Znや Mnはこの条件では沈殿を生じない｡

この6種の中で,Pb,Bi,Snは象牙質中に薄

い層をなして沈着することが観察された｡ これは

血中に多量注入された重金属イオンが,石灰化の

現行面,即ち象牙前質と接する象牙質面に,一時

に多量沈着するためである｡ そして,本来ならば

Caが沈着すべき所に,Pb,Bi,Snが沈着 した

ものと考えられるが, これは複雑な構造をもつ,

テトラサイクン11)や トリパンブル-12)等が象牙質

中に沈着する現象とは,Caとの関連 において異

った意味をもつものであろう｡石灰化が行なわれ

る際に,アパタイトに特に親和性をもつ陽イオン

髄

(×40)

として,Sr++,Mg++,Pb+十などが知られてい

る13)が,その系列に Bi++十とSn++とが加わった

ものと解せられる｡一般に2価の陽イオンが多い

中で,Biは3価であり, しかももっとも金属ら

しくない元素の一つなので,石灰化の場で如何に

アパタイトと関連をもつのか興味深い｡

ところで, Pb と同じように沈着線を表出させ

るためには, Biと Snは多量授与する必要があ

った｡その理由については未検討 であるが,Pb

が特に強く石灰化組織に対して親和性をもってい

るのは事実であろう｡

この実験では,Cu, Ag,Hgの象牙質内沈着

を確認できなかった｡ これらの重金属イオンとS

イオンとの結合力は強いので6,7),操作の過程で重

金属が象牙質から溶け出すことは考えにくいし,

また重金属が硫化物を形成 しないということは,

なお更考えられないことなので,検出の時点では

象牙質中に層状沈着をするほど存在してなかった

と見られる｡ このことは,Ⅹ線マイクロアナライ

ザーによっても確かめつつあるO もっと多量授与

すれば沈着するのかどうかは,動物が死んでしま

＼
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うので追求できなかった｡,いずれにしても,これ

らの重金属は, 硬組織形成にあまり関係のないも

のと言えよう｡

次に,重金属の鑑別で問題 となるのほ,何故,

黒色の硫化物が H202によって白色化合物 となる

かである｡ 鉛の場合は,白色の硫酸鉛を生ずるこ

とがわかっていて9), この反応は既に岩橋によっ

て組織片中の鉛確認法 として利用されている10)｡

しかし著者の実験によれば,BiもSnもH202に

よって invitroで白色沈殿を生じ, 象牙質中の

黒褐色の沈着線は消えた｡従ってH202によって,
変色するのほ Pbだけと限らない ことが わかっ

た ｡

しかし,Pbと Bi,Snとでは白色沈殿の生成

過程に違いがあり,Bi2S8と SnS･は,H202によ

ってゆっくり分解されて, 白色の塩基性塩14,15)を

形成する｡更に,この両塩にも違いがあって,Bi

は H2Sと反応して 褐色沈殿 と変ったが, Snはeii

H2Sとは反応しにくいものとなっていた｡

次に,象牙質中の鉛線 とビスマス縁を弁別する

には, H202に対する反応時間の著 しい 差を利用

すればよい訳で, 結果は,30% H202に象牙質を

10秒間浸漬 したときに最も良 くあらわれた｡ この

処理で,鉛線は消え,ビスマス縁は残 った｡ しか

し,しこの実験のように, 二本の線が並んでいる時

にはこの弁別法で十分といえるが, それぞれが単

独にある場合には, この方法だけでは不十分であ

るかもしれない｡

以上の通 りに,Biと Snとが Pbと同じよう

に象牙質に沈着することが判明した訳であるが,

これを鉛の場合と同じように硬組織の生長を測定

するために用いる8)ことは, 重金属を多量授与す

る必要があるので得策でない｡ むしろ今後硬組織

の重金属 による形成障害作用を研究 して行 く上

に,この結果は重要な意味 をもつようになると思

われる｡

結 ● 語

1･ 酢酸鉛法の応用不脱灰法により, ビスマス

と錫とが鉛と同じように歯牙象牙質に沈着するこ

とが観察された｡

7

2. ビスマス及び錫は, 鉛に比べて多量投与し

ないと沈着線は検出できなかった｡

3. 鍋,銀,水銀の象牙質内沈着は観察 できな

かった ｡

4･ 鉛 とビスマスの象牙質及び invitroにお

ける弁別を試みた｡

稿を終るにあたり,この研究に数々の御教示を下

された三村 二教授に深謝申し上げます｡
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