
１．はじめに
エネルギー分散 型 蛍 光 X 線 分 析 装 置（Energy

dispersive X-ray fluorescence spectrometer : EDXRF）

は、X 線を試料に照射し、試料に含まれる構成元素か

ら放射される蛍光 X 線を分析する方法である（日本

分析機器工業会刊行物作成小委員会，２００４）。非破壊

分析であるため、試料へのダメージが少なく、近年で

は、歯科学、鉱物学や地質学分野でも用いられてきて

いる（Belkova and Tazaki，２００４；深沢，２０００；三島

弘幸，２０００；脇元ほか，２００４）。EDXRF は走査電子

顕微鏡に装着されているエネルギー分散型 X 線分光

装 置（Scanning electron microsopopy-energy dispersive

X-ray spectrometer : SEM-EDS）とは異なる（日本電

子顕微鏡学会関東支部，２０００）。

EDXRF は試料表面に炭素などの蒸着を必要とせ

ず、前処理が短くてすむという利点がある。さらに、

真空中あるいは大気中環境下でも分析でき、凹凸のあ

る試料にも対応できる非破壊分析法である。

この分析法を現生と化石の歯の組成変化や化石化作

用の解析に用いることは意義があると考えられる。こ
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Abstract
The present study was designed to examine how the mineral elements of dentin change with

the process of fossilization by using an energy dispersive X-ray fluorescence spectrometer（EDXRF）.

The EDXRF can analyze the chemical composition of hard tissue and identify the presence of crystal

present. In the cementum-covered dentin of humans and whales, the Ca/P molar ratio was１．８３and

１．８２（average），while the Ca/P molar ratio was as low as１．５５（average）in that of Asian elephants.

As these different species vary significantly in tooth size, tooth form, and tooth formation mechanism,

it is suggested that these differences affect the chemical composition of dentin. In the fossil incisor of

Gomphotherium sp. from a Miocene specimen recovered in Florida, the Ca/P molar ratio of dentin was

high with an average of ２．０２．This might have resulted from the reduction in atomic weight

percentage of P, and suggests P may have flown out into the surrounding stratum during the

process of fossilization. It is also presumed that vivianite was formed in the outer edge of the fossil.

In the fossil specimens, the elements of Al, Si, Mn, and Fe were present in possible trace amounts. It

is presumed that these elements entered into the dentin from the stratum. It is considered that some

elements may enter during the apatite crystal formation. We conclude that the entering elements

change with differences in the deposition environment or the fossilization process.
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うした組成変化や化石化作用に関する研究は、エナメ

ル質では進められているが、象牙質に関しての報告は

少ない（Aoba, et al.,１９９１；Sakae et.al,１９９１）。本研究

では、歯が地層中に堆積され、化石化作用の過程で、

象牙質の無機成分がどのように変化するのかを検索す

る目的で、EDXRF にて解析し、検討を加えた。

２．材料と方法
用いた試料は、現生の動物では、ヒトの中切歯２例

と第３大臼歯２例、マッコウクジラの歯２例、アジア

ゾウの切歯２例である。化石では、更新世の下部野尻

湖層Ⅲ上部（７N Ⅲ J１７－１９，１０N Ⅲ E１５－５８，１０N Ⅲ

E１５－１１０）と中部野尻湖層Ⅰ（１０N Ⅲ E１６－７，１０N

Ⅲ１７－２）から産出したナウマンゾウ Palaeoloxodon

naumanni の切歯化石５例（約４．３－４．１万年前；野尻

湖地質グループ、２００３による）及び更新世のシベリア

産マンモスゾウ Mammuthus primigenius の切歯化石２

例（約５万 年 前）、及 び 中 新 世 の フ ロ リ ダ 産 の

Gomphotherium sp. の上顎切歯化石１例を用いた。現

生の試料は、縦断面あるいは横断面に硬組織切断機

（Isomet low speed saw, Buehler 社製）を用いて切

断し、その断面の象牙質の中層を分析した。野尻湖層

産の試料は、強化剤で補強処理されていないものを用

い、破断面の象牙質の中層を分析した。その他の化石

試料も破断面の中層を分析した。

各試料はエネルギー分散型 X 線分析装置（EDXRF :

JSX－３２００、日本電子製）を用いて、象牙質の無機質

中の構成元素の定性分析と定量分析（半定量）を行っ

た。分析部位はセメント質が覆う歯根象牙質（中層）

で、研磨面及び破断面を測定した。管電圧３０kV、管

電流０．３４－１．２６mA、計数時 間３００－６００秒、フ ィ ル

ター全開、分析範囲７mm、バルク FP（ファンダメン

タルパラメーター）法、真空下の条件で測定した。エ

ネルギー校正には、Al、Mn、Mo の混合試料を使用

して、校正した。EDXRF での分析値と理論値を比較

するために、標準となる３種のリン酸カルシウムの定

量分析を行い、Ca/P 原子量比を求めた。用いたリン

酸 カ ル シ ウ ム は、Brushite（Dicalcium phosphate

dihydrate : DCPD、CaHPO４・２H２O ）、 Monetite

（Dicalcium phosphate : DCP、CaHPO４）、Octacalcium

phosphate（OCP, Ca８H２（PO４）６・５H２O）の３種である。

蛍光 X 線分析装置には EDXRF 以外に蛍光 X 線の

波長から解析する波長分散方式蛍光 X 線分析装置

（Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence

spectrometer : WDSXRF）がある。EDXRF より、感

度がよく、軽元素の B から分析できる利点がある。

予察実験として、ヒト中切歯と第３大臼歯の薄片で、

歯根象 牙 質 の 分 析 を 行 っ た。WDSXRF は X-ray

spectrometer３２７０（Rigaku）を用いた。しかし、管電

圧５０kV、管電流２０mA と共に高く、試料に X 線照射

による色調変化が見られ、貴重な化石試料には

WDSXRF は不適と判断された。そのため本研究では

EDXRF による解析結果を報告する。

３．結果および考察
１）リン酸カルシウムの３種の定量分析

EDXRF により DCPD、DCP、OCP の３種のリン

酸カルシウムを分析した。粉末試料のため、試料を圧

縮し、ペレット試料とし、定量分析を行った。DCPD

では、Ca/P モル比の理論値は１．０であるが、測定値

の Ca/P 原子量比は０．９５であった。DCP では Ca/P モ

ル比は１．０であり、測定値の Ca/P 原子量比は１．０１で

あった。OCP では Ca/P モル比は１．３３であり、測定

値の Ca/P 原子量比は１．２７であった。３種のリン酸カ

ルシウムとも蛍光 X 線分析装置の測定値は妥当な分

析結果となった。予備実験では圧縮せずに分析を行っ

たが、この場合分析結果に差が生じた。SEM-EDS 分

析は、極表面を分析するため、試料は薄くて良い。し

かし、EDXRF では、元素により分析の深さが異なる

が、かなり内部にいたる深部の分析が可能である。粉

体試料では、十分に厚く盛り上げて、圧縮することに

より良い結果が得られた。そのため、粉体試料を

EDXRF にて分析する際は注意を要する。さらにより

正確に結晶を同定するには、X 線回折法を併用しなけ

ればならない。

２）現生象牙質の定量分析
ヒト切歯と大臼歯では、分析値に極端な違いが認め

られなかった。第３大臼歯の分析結果を図１に示す。

ヒト象牙質では、Ca/P 原子量比が１．８３（平均値）で

あった。微量元素として、Mg（平均値０．９２重量％）や

Na（平均値０．８５重量％）が検出された（図１）。象牙質

の無機質成分である生体アパタイト結晶において、

Ca２＋の位置に Mg２＋や Na＋が置換されると報告されて

いる（Elliott，１９９４）。また象牙質の無機質含有量で

は、Mg で１．１重量％、Na で０．０７重量％とされている

（Elliott，１９９４）。分析された Na の量が報告と異なる

が、検出された Mg や Na は象牙質の無機質成分由来

と考えられる。過去の SEM-EDS 分析では Mg は象牙

質に検出しているが、Na は検出さ れ て い な い

（Mishima and Kozawa，１９９８）。今 回 EDXRF で Na

が検出されたのはより広範囲な分析によると考えられ

るが、今後詳細に検討を加えたい。

他に検出された元素で Rh は EDXRF の装置内から

発生するものである。さらに Zn, Si, S が図１に示さ

れているが、これらのスペクトルはごく微量であり、
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またノイズやエスケープピークの可能性が強いため、

これら元素については言及しない。なお、図２から図

５において示されている微量元素（Zn, S, Ag, Cd, K,

Sr）、また図６での微量元素（S, Ag, Mn）も同様の理由

で言及しない。

生体アパタイト結晶は biological apatites とも呼ば

れ、ハ イ ド ロ キ シ ア パ タ イ ト Ca１０（PO４）６（OH）２

（OHAp）とは区別して考えられている（Elliott，１９９４）。海

外においては、生体アパタイト結晶をダーライト

Dahllite Ca１０（PO４，CO３）６（OH）２と呼ばれることがある

（Espinoza and Mann，１９９２；渡部，１９９７）。生体ア

パタイト結晶は CO３を含むことから、炭酸含有アパタ

イトあるいは Carbonate hydroxyapatite（CHA）と呼

ばれることもある（岡崎，１９９２；LeGeros，１９９１）。ま

た生体アパタイト結晶は Mg も結晶中に含まれる。生

体アパタイト結晶からなるエナメル質と象牙質では、

Mg の含有比率が異なり、象牙質ではその含有比率が

高い（Elliott，１９９４）。Ca/P モル比では、エナメル質

結晶は OHAp の１．６７より低く、１．５９であり、象牙質

では１．６７かその値より高い（Elliott，１９９４）。LeGeros

ほか（１９８８）はアパタイト結晶中に CO３イオンを含む

と、Ca/P モル比は高くなり、１．６５－２．３３に変化する

と報告している。本研究で得られた歯根象牙質の Ca/

P 原子量比は１．８３であり、象牙質結晶中に CO３イオン

を多く含有していると推定される。しかし、分析例が

少ないので、さらに例数を増やし、またラマン分光法

など別の分析機器も併用しながら、検証していきたい。

歯冠と歯根での部位差の有無もあわせて検討したい。

マッコウクジラの象牙質（図２）では Ca/P 原子量比

が１．８２（平均値）であった。微量元素では、Na（平均値

１．０１重量％）と Mg（平均値０．５１重量％）が検出され、

ヒト象牙質に比較し、Na が多く含まれていた。アジ

アゾウ（図３）では Ca/P 原子量比が１．５５（平均値）と低

い値であった。ヒトやマッコウクジラに比較して、ア

ジアゾウでは Mg を多く含み、平均値２．６７重量％で

あった。この所見は長鼻類の切歯では Mg の含有量が

多いとする Sakae et.al.,（１９９４；１９９５）の報告を支持す

るものである。長鼻類の切歯象牙質において Mg は結

晶の相転移を制御している可能性がある（Sakae et.al.,

１９９５）。Na は平均値０．８４重量％であった。

なお、熱重量分析及び示差熱分析結果から、有根歯

のヒトやブタならびに無根歯のラットの象牙質に比較

し、アジアゾウの切歯象牙質は有機質が多く、平均

３０％含まれていると報告されている（寒河江ほか、

１９９２）。象牙質の石灰化球での SEM-EDS の分析結果

でも動物種により Ca/P 原子量比に差が認められてい

る（Mishima et. al.,２００４）。これら Ca/P 原子量比や

微量元素の含有量の違いは動物の種差あるいは歯の形

態や大きさ、歯の形成機構（一生歯性、二生歯性や無

根歯）、あるいは食性の違いで、象牙質の組成におい

て差が出ることが示唆される。しかし個体変異の可能

図１ ヒト第３大臼歯の歯根象牙質の EDXRF による定性分析
結果。Na：０．８５重量％（平均値）、Mg：０．９２重量％
（平均値）、Ca/P 原子量比：１．８３（平均値）。縦軸：カ
ウント数、横軸：X線エネルギー（keV）。

図２ マッコウクジラの歯根象牙質の EDXRF による定性分析
結果。Na：１．０１重量％（平均値）、Mg：０．５１重量％
（平均値）、Ca/P 原子量比：１．８２（平均値）。縦軸：カ
ウント数、横軸：X線エネルギー（keV）。

図３ アジアゾウの歯根象牙質の EDXRF による定性分析結
果。Na：０．８４重量％（平均値）、Mg：２．６７重量％（平
均値）、Ca/P 原子量比：１．５５（平均値）。縦軸：カウン
ト数、横軸：X線エネルギー（keV）。
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性もあり、今後さらに詳細に検索していきたい。

３）化石象牙質の定量分析
更新世の野尻湖層産ナウマンゾウ（図４）の分析にお

いて、Ca/P 原子量比が１．９２（平均値）であった。微量

元素として、３種（Fe, Mn, Si）の元素が検出され、Fe

は１．８４重 量％（平 均 値）、Mn は０．３８重 量％（平 均

値）、Si は０．１７重量％（平均値）であった。Mg は検出

されなかった。

更新世のシベリア産マンモスゾウ（図５）では Ca/P

原子量比が１．７９（平均値）であった。微量元素として、

Mg は１．６２重量％（平均値）で、Al は０．４７重量％（平均

値）検出された。ナウマンゾウやマンモスゾウにおい

て、Al、Si、Mn、Fe の元素が化石試料では微量に含

まれ、それらは地層中から象牙質に滲みこんだものと

考察される。アパタイト結晶の Ca の位置に Fe や

Mn が置換して入り込む可能性があり、PO４の位置に

SiO４が置換して入り込む可能性がある（LeGeros，１９９１；

Elliott，１９９４）。滲みこむ元素は埋没状況、堆積環境、

化石化作用などの違いにより変化すると思われる。

中新世のフロリダ産の Gomphotherium sp.（図６）で

は Ca/P 原子比は平均２．０２と高い値を示した。これは

P の原子量％が減少し、Ca の原子量％は減少せず、

その結果 Ca/P 原子量比が高くなった結果であると推

定される。切歯化石発見時に、切歯化石の周囲に象牙

質から流失した P を核とした藍鉄鉱 Fe３２＋（PO４）２８H２

O が見られることがある（Espinoza and

Mann，１９９２）。化石化作用の過程で、地層中に P が

流出したと考察される。本試料も P が象牙質から流

失し、周囲に藍鉄鉱が形成された可能性が推測され

る。また Al は１．５１重量％（平均値）、Si は１．４８重量％

（平均値）、Fe は０．２１重量％（平均値）であった。Al、

Si、Fe の元素が Gomphotherium sp. 試料では微量に含

まれ、地層中から象牙質に滲みこんだものと考察され

る。

４．まとめ
１）蛍光 X 線分析法は、組織のより深部の構成成

分を解析でき、硬組織の結晶の同定が可能とな

る。X 線回折法を併用すれば、より正確になる。

２）ヒトやクジラではセメント質が覆う象牙質の

Ca/P 原子量比が平均で１．８３や１．８２であるのに対

し、アジアゾウでは１．５５と低い値を示した。これ

により、動物の種差あるいは歯の形態や大きさ、

歯の形成機構の違いで、象牙質の組成において差

が出ることが示唆された。

３）中新世のフロリダ産の Gomphotherium sp. では

Ca/P 原子量比は平均２．０２と高い値を示した。こ

図４ 野尻湖層産ナウマンゾウの歯根象牙質の EDXRF による
定性分析結果。Si：０．１７重量％（平均値）、Mn：０．３８重
量％（平均値）、Fe：１．８４重量％（平均値）、Ca/P 原子
量比：１．９２（平均値）。縦軸：カウント数、横軸：X線
エネルギー（keV）。

図６ フロリダ産の Gomphotherium sp．の歯根象牙質の
EDXRF による定性分析結果。Al：１．５１重量％（平均
値）、Si：１．４８重量％（平均値）、Fe：０．２１重量％（平
均値）、Ca/P 原子比：２．０２（平均値）。縦軸：カウント
数、横軸：X線エネルギー（keV）。

図５ シベリア産マンモスゾウの歯根象牙質の EDXRF による
定性分析結果。Mg：１．６２重量％（平均値）、Al：０．４７重
量％（平均値）、Ca/P 原子量比：１．７９（平均値）。縦
軸：カウント数、横軸：X線エネルギー（keV）。
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れは、化石化作用の過程で P の原子量％が減少

し、地層中に P が流出し、周囲に藍鉄鉱が形成

されたためと推定される。

４）化石試料に微量に含まれる Al、Si、Mn、Fe

の元素は地層中から象牙質に滲みこんだと推定さ

れる。一部の元素はアパタイト結晶中に入り込む

可能性があると考察される。滲みこむ元素は堆積

環境や化石化作用の違いにより変化すると思われる。
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