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　　おわりに

はじめに

　フッ素年代判定法（Oakley　1951）は，人類学・考古学・古生物学的資料の編年に利用され

てきた（田辺　1962，0akley　1980，　Matsu’ura　1982，松浦　1984，河村・松浦　1989，ほ

か）。骨のフッ素含量は，表面採集された標本の出土層準の判定，様々な古さのものが混在す

る骨資料の相対的時代分類，大まかな年代推定，地層や遺残の堆積状態・撹乱状態の考察，各

層準間あるいは各層準から出土した骨の新旧関係や年代差の査定，などの目的にしばしぼ有効

な指標となる（松浦　1983，ほか参照）。

　骨遺残中のフッ素は，標準列法（田辺　1962），分光光度分析法（Glover＆Phillips　1965），

硝酸トリウム滴定法（下田・北村　1978），などによって定量されてきたが，いずれも蒸留操

作を行ないフッ素を分離する煩雑な前処理が施されている。近年，Frant＆Ross（1966）によ

りフッ素イオン電極が開発され，水溶液中のフッ素の活量を直接かつ選択的に測定することが

可能となった。フッ素電極法では試料母体からフッ素を分離する過程を経なくてよいが，一方

で試料溶液におけるイオン強度，pH，温度，フッ素イオンと金属イオンとの錯体形成を厳密

に制御し調整する必要がある。これらの問題を解決した初期の頃の成功例として，水溶液中の

フッ素含量測定における全イオン強度調整用緩衝剤（Total　Ionic　Strength　Adjustment　Buffer）

の使用（Frant＆Ross　1968）が挙げられる。

　筆者は（Matsu’ura　1981）骨遺残のフッ素分析に適する緩衝剤の検討と選択を試みたが，以

下，それに基づいて，その後改良した部分も含め，筆者が行なっている定量操作を紹介する。

また，本分析法の精密度についても述ぺる。
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イオン電極を用いた骨中のフッ素の定量

1．分析方法

（1）試料調製

　一般的には，骨体（幹）緻密質の外表面から内表面にいたる小横断片を採取し，ステンレス

製スパーテル，ナイロンブラシなどにより付着する異物を除去した後，メノウの乳鉢を用いて

均一な細粉にする。骨資料から横断片を切り出すには，化石化の程度・保存状態に応じて様々

なのこぎり（なるべく刃の薄いもの）やダイヤモンドカッター等を使用する。例えぽ，縄文貝

塚出土の骨遺残の場合，冷凍食品切断・各種工作用のこぎりが適しているようである。

　既に清浄にしてある骨資料あるいは付着する異物の無い資料部位では，歯科用ドリルにて外

表面から内表面にいたる粉末試料を採取し，メノウ乳鉢でさらに細粉化してもよい。

　分析用骨試料の採取箇所の選定には，一骨破片内における部位によるフッ素含量の変動を考

慮する必要があるが，これに関してはMatsu’ura（1982）を参照されたい。また，海綿質，歯

の取り扱いについても同上論文に詳しい。

（2）　主な使用機器

　（i）フッ素イオン選択性電極，比較電極，pH／mVメーター　pH／mVメーターは，様々な性能の

ものが各社から入手できる。ただし，1mVの電位差が約4％の濃度変化に相当するから，精

密な測定には0．1mVまで読める感度を持つ機種が必要となる。電極も各社で作られているが，

メーカーにより電極コネクターの形式に違いがあるので，メーターと適合するものを選ぶ（電

極アダプタも販売されている）。例えぽ，次のような組み合わせが考えられる。

　コーニング　M－250型ディジタルpHイオンアナライザ（0．1mV目盛）

　オリオン　94－09型フッ素イオン電極

　岩城硝子IW109型カロメル比較電極

　比較電極と一体化した複合型フッ素電極もあり，微量の試料溶液の測定には適しているが，

保守操作がやや煩雑である。骨の分析には特に必要ない。

　（ii）天秤　試薬調製用の0．1g読み取り限度の上皿天秤。および，骨粉末試料の秤量に使用

する，少なくとも0．1mgまで読み取ることのできる分析天秤。

　（111）マゲネティック・スターラー　撹拝台の温度上昇のないもの。小型でょい。

　（iv）分注用ピペット　100～500με容量のマイクロピペット1～2種（ex．エッペンドルフ

3130）。5mεおよび10mε容量のマクロ（ミリリッター）ピペットまたは分注器。機種によっ

ては予めメスフラスコや化学天秤を用いて正確度（ac皿racy）と精密度（pr㏄ision）を試験する
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1．分析方法

必要がある。

（3）試　　薬

　化学薬品はJIS特級，できれば精密分析用を使用する。

　（i）　1M（モル／リットル）HCI　20％塩酸（定沸点，無鉄）を6倍希釈する。定量分析用の

1mol／4塩酸をそのまま利用してもよい。

（ii）緩衝剤　骨試料の持つ諸条件や実験設備の状態に応じて以下の1つを採用する。（Matsu’

　ura　1981，および下記第5節参照）。一般には，緩衝剤Aが簡便であり，殆どの骨遺残・化石

骨の分析に有効である。

　緩衝剤A．14ビーカーに1MKOH（容量分析用でよい）250mεをとり，蒸留水約350mεを

加える。これにクエソ酸ナトリウム2水和物1479と酢酸ナトリウム3水和物10．2gを溶かし

（溶けにくいときは蒸留水を適宜加える），室温に戻した後，14メスフラスコに移し，標線

まで蒸留水を加えて定容とする。

　緩衝剤B．上と同様に，クエソ酸ナトリウム2水和物98．Og，酢酸ナトリウム3水和物6，8

g，KNO316．9gを約600mlの蒸留水に溶解し，さらに蒸留水を加えて14定容とする。

　緩衝剤C．1MHCI　500mεにトリス（ヒドロキシメチル）アミノメタン［TRIS］161．59と

酒石酸ナトリウム2水和物153．49を溶解し，室温に温めた後，蒸留水を加えて1ε定容とす

る。この緩衝剤はOrion社が開発した全イオン強度調整用緩衝剤（TISAB）Ivを，骨の分析

用に調整したものである（Matsu’ura　1981）．

　（iii）NaF標準液　フッ化ナトリウムを溶解した市販のフッ素イオン標準液（ex、東亜電波工

業1，000ppm標準液，　Orion社100ppm標準液）を原液のまま，またはメスフラスコにて適宜

希釈して用いる。下記の検量線法には，少なくとも2種類（10倍程度濃度差のあるもの）の標

準液を用意する。筆者は通常，100，40，10ppm　F（イオン電極法の場合，　ppmはmg／4の意）

の3液を，必要に応じては更に低い濃度のものを調製している。NaF標準液はポリエチレン

製試薬びんに保存しておくが（次節参照），3ヵ月程度で新しく交換する。

（4）　電極電位測定操作

　①10～20mg程度の骨粉末試料を30mβビーカー（緩衝剤B，緩衝剤Cを採用する場合は

50mεビーカー）に分析天秤を用いて精密に（±0．05mg）量りとり，1MHCI　5　m4を加えて溶

かす。歴史時代の骨遺残のように予想されるフッ素含量が低いときは粉末試料量を増やすが，

いずれにしても30mg以上を要しない。

　②蒸留水5mεを加える。

　③緩衝剤A10mX（緩衝剤BまたはCでは30mのを混合する。電極測定用の標準溶液は，

237



　イオン電極を用いた骨中のフッ素の定量

上記①の骨粉末試料と②の蒸留水を，それぞれ，ヒドロキシアパタイト（生化学工業製；

Matsu’ura　1981参照）とNaF標準液に代え，①～③の操作を同様に行なうことによって得ら

れる。ヒドロキシアパタイトの量は，複数の骨粉末試料を連続して分析する場合，それらの試

料量の中央値に近似させる。以下，標準溶液とはこの様に調製された溶液を指すこととする。

　緩衝剤を添加することによって，全ての試料溶液と標準溶液のイオン強度とpHは実質的に

同一となる。それぞれの緩衝剤を選択したときの測定溶液における緩衝系とpHは次のとおり

である。

　緩衝剤A：0．ユ25MHCI－0，125MKCI－0．0375M　NaA㏄tate－0．25MNaCitrate（約pH5．5）

　緩衝剤B：0．125MHCI－－0．125MKNO3－0．0375MNaAcetate－0．25MNaCitrate（約pH5．5）

　緩衝剤C：0．5MHCI－1MTRIS－0．5MNaTartrate（約pH　8．3）

　なお，一連の測定における試料溶液と標準溶液の作製には，同一ロットの試薬を用いるよう

留意する。

　④シール用フィルムでビーカーを密封後，1時間ほど放置し，各測定溶液の温度を室温に

揃える。この間などを利用して，電極のコンディショニソグを済ませておく（各電極取扱説明

書参照）。また，1～20ppmF程度の溶液に接触させ，フッ素電極の応答を確かめておく。

　⑤洗浄し水滴を拭った2本の電極を溶液に浸潰し，テフロン撹拝子とマグネティック・ス

ターラーで静かに撹拝しながら，平衡状態の電位（mV）を記録する。平衡状態に達する時間は，

溶液のフッ素濃度や緩衝系によるが（緩衝剤Cを用いると長くなる），およそ2～10分を要す

る。後述の検量線法による測定値を既知量添加法によって照合・検定する場合は，試料溶液の

推定F濃度のおよそ100倍濃度のNaF標準液を既知小量（試料溶液の約100分の1の体積）添加

し，充分撹持した後，再び電位を測定する。

　⑥溶液の温度を測る（0．1℃単位）。フッ素はガラスに対して腐食性・吸着性があり，電極

電位の測定に際しては，一般に被検液をプラスチック製容器に入れることを指定されるが，こ

こで扱うフッ素溶液の濃度範囲ではガラス（パイレックス及び相当品）製ビーカーでさしつか

えない（Matsu’ura　1981参照）。ただし，　NaF標準液などの保存にはポリエチレン・ボトルを

使用する。

（5）　検量線法による算出

　フッ素イオン選択性電極の指示電位（E）は，溶液中のフッ素イオンが，ある濃度範囲内で

次に示すネルンストの関係式に従う。

　　　E＝oonstant－（2．303R　T／F）logγCfre．

ここで　　　　　　　γ　：活量係数
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図10．5MHCl－1MTRIS－0．5MNaTartrate（約pH8．3）・ミックグラゥンドにおけ

　　るフッ素濃度と電極電位の関係。この媒質中では0．8ppm　F以下で電位応答が

　　曲がってくる。α25MCitrate（約pH　5．5）媒質（緩衝剤A又はBを使用した場

　　合）では，すくなくとも0．45ppm　Fまで直線応答領域に入る。

　　　　　　　　　　Chee：遊離フツ素イオン濃度

constantは測定系によって決まる定数で，電極内部液のフッ素イオン活量や使用する比較電極

に関係する。ネルンスト係数2．303R7γFは，気体定数（R），絶対温度（T），ファラデー定数

（F）から求められ，25℃では59、16mVと算出される。活量係数γは溶液の全イオン強度によ

る変数である（Moody＆Thomas　1971）が，測定するフッ素イオン濃度の変動と比べてはる

かに高いイオソ強度を持つ緩衝剤を添加し，共通のバックグラウンドを与えることによって，

γを実質的に一定とみなすことができる。

　片対数グラフ用紙の等分軸に測定電位をとり，対数軸に標準溶液のフッ素濃度をとると，直

接測定の検量線が描ける。この標準溶液においてはフッ素はすべて遊離イオンとして存在して

いると考えられる。すなわちCt。t。1（全フッ素濃度）＝Cf。e，である。これは，溶液中にアルミ

ニウムや鉄のような錯体生成性イオン種が含まれていないことと，緩衝剤を加えることで，解
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　イオン電極を用いた骨中のフッ素の定量

離していないHFやHF2一が形成されない範囲のpHに調整されているからである（Frant＆

Ross　1966，　Srinivasan＆R㏄hnitz　1968，参照）。

　多価金属イオンの多くはフッ素と錯体を形成し，溶液中の遊離フッ素イオンを減少させる

（Du∬＆Stuart　1972，0rion　Inc．1977，ほか）。骨遺残には多かれ少なかれフッ素と錯塩を生

成する金属元素が含まれ，電極法によるフッ素分析の妨害となるが，この影響は試料溶液に錯

化剤を含有させることによって排除できる。ここでは緩衝剤A・Bを構成するクエン酸と緩衝

剤Cの酒石酸がそれに相当する。これらの錯化剤は金属陽イオンと優先的に結合し，フッ素イオ

ンを遊離させる。妨害金属イナンのマスキングにおいて，緩衝剤CはA・Bよりはるかに高い

能力を有するが（Orion　Inc．1977，　Matsu’ura　1981），0．8PPm　F以下では検量線が直線領域

から外れ（図1），フッ素含量0．2％未満の骨試料の分析には効率が悪い。殆どの考古学的骨遺

残や化石骨の場合，緩衝剤A又はBの使用で充分なマスキング効果が得られる。0．25MCitrate

（約pH5．5）系では，電極は少なくとも0．45PPm　Fまで直線応答を示すから，緩衝剤Aを採用

し30mgの粉末試料を供すれば，　F含量0．03％以上の（骨のリン灰石には最大3．77％までフッ

素が入る）骨の分析が精度よく行なえる。

　検量線の直線応答領域での実際の算出操作は以下のようである（表1参照）。

　溶液中フッ素濃度Cの対数の，電極電位．Eに対する回帰式

　　　　　1・gC－一÷＋・

におけるSとaを，複数の標準溶液のデータから求める。試料溶液のフッ素濃度を得られた回

帰式から算出する。骨のフッ素含量（％）は次の計算で与えられる（表1）。

　試料溶液のF濃度（ppm＝mg／の×調製した試料溶液量（の÷粉末試料量（mg）×100

なお，電極電位は温度によって変化し，また長期間の使用中には徐々にドリフトするので，試

表1　フッ素含量算出の例

フツ素濃度C（ppm） Iog　C 電極電位E（mV）

＜標準溶液＞

　　25
　　10
　　　2．5

　これより次の算出式が求められる

　　　　　ElogC＝一　　　　　　　十1．00628
　　　　59．20
＜試料溶液＞

　　4．329　　　　　　　←

1．3979

1．0000

0．39794

0．63635 ←

一 23．2

　0．4

　36．0

r＝－0．9999997

仮に骨粉末試料12、4mgが，総量20mZの試料溶液に溶解しているとすれば

　　　　20　　　　　　÷12．4×100＝0．69824．329×

　　　1000
　　　　骨のフッ素含量＝0．698％

21・・1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．測定値の再現精度

料溶液のフッ素濃度の算出には，一連の測定ごとに試料溶液とほぼ同一温度（±0．2℃）の標

準溶液によって新たに作成された検量線を用いる。

（6）　既知量添加法による算出

　測定された試料溶液の電極電位を．E、とし，これにフッ素イオン標準液の既知小量（試料体

積の約100分の1）を添加し，充分撹拝した後の電位をE2とする。この場合，活量係数は実質

的に一定と見倣してよいので，電位の変化4E（＝E2－E、）は次の式で表わされる。

　　・E－－Sl・g［竺1＿．γ1C1十γoCoα2　（γ1＋γ。）C、］

ただし

　S：電極スロープ（mV／d㏄ade），理論的には2．303R　7γF

　α1：標準液添加前の遊離フッ素イオン種の割合

　α2：標準液添加後の遊離フッ素イオン種の割合

　C1：試料溶液の全フッ素濃度

　Co：添加した標準液の全フッ素濃度

　γ1：試料溶液の体積

　γo：添加した標準液の体積

溶液中における陽イオンとの錯生成が無視できる程度であるか，あるいは少なくともα1＝α2で

あるならぽ，試料溶液の全フッ素濃度は次の式から計算される（ρ＝γo／VP1とおく）。

　　　　　　　　　　ρCo
　　　　C1＝
　　　　　　（1十ρ）10－4ε／8－1

添加法は臨時試料の分析や検量線法による値を照合するのに適している（Orion　Inc．1977，

Matsu’ura　1981，ほか参照）。

2．　測定値の再現精度
表2　骨のフッ素含量測定の再現性

　　緩衝剤A使用（本文参照）

　骨粉末試料のフッ素含量測定の再現精度

は，C．　V．（標準偏差／平均）にしてα010～

0．013であり，精密さにおける本法の高い信

頼性を示している。表2，3，4にその例を示

すが，これらは各々1～3年にわたる時折の

実験によるデータであり，粉末試料の秤量，

試料・標準溶液調製操作，使用電極の違い，

などに係るパラツキを含んでいる。

実験No． 分析値（％）

1
2
3
4
5
6

Mean

S．D．

C．V．

1．59

1．56

1．57

1．55

1．56

1．54

1．56

0．017

0．011
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イオン電極を用いた骨中のフッ素の定量

　表3　骨のフッ素含量測定の再現性

　　　緩衝剤B使用（本文参照）

　　　試料は表2のものと同一ロットの粉末

表4　骨のフッ素含量測定の再現性

　　緩衝剤C使用（本文参照）

　　骨試料は表2，3のものと異なる

実験No． 分析値（％） 実験No． 分析値（％）

1
2
3
4
5
6
7
8
9
0
1
2
3

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
1
1
1

狛

D
V

eM
S
C

1．53

1．55

1．60

1．58

1．57

1．59

1，57

1．57

1．57

1．57

1．59

1．55

1．56

1．57

0．019

0．012

1
2
3
4
5
6
7
8

Mean

S．D．

C．V．

1．34

1．34

1．33

1．35

1．33

1．37

1．33

1．36

1．34

0．015

0．011

　採用する緩衝系による分析値の系統的な差

は筆者の経験では見あたらなく，測定誤差の

範囲内で一致するようである。ただし，前述

のように低フッ素含量の骨の分析には緩衝剤Cは適さない。また，緩衝剤A・Bを用いた場合

でも，試料溶液のフヅ素濃度が約0．5ppmを下回り，電極の直線応答領域から外れると（先史

学的骨遺残分析では極めて稀なケース），C．　V．がやや大きくなるので注意を要する（例えば，

松浦　1985など参照）。

　照合用粉末試料を調製しておき，一連の実験に際して同様に測定し，分析値を管理すれぽ不

測の誤差を避けることができる。

おわりに

　イオン電極を用いたフッ素の定量は，入手が難しい機器・薬品や特殊な化学実験技能を要求

しないが，試料形態に応じた調整が必要である。筆者の知る限りでは，本法に関して人類・考

古学的骨資料の分析操作に焦点をあてて詳しく書かれたものが無いので，国立歴史民俗博物館

共同研究「動物考古学の基礎的研究」に参画したのを機にまとめておくこととした。

　このほかX線回折像から骨のフッ素含量を准定する手法もある。この方法はイオン電極法な

どと比べて繰り返し精度・再現性に欠けるものの，試料の重量を測る必要のないこと，試料を溶

解しないので他元素の分析に供試できることなどの利点を持つ。一系列の複数の化石資料に

フッ素年代判定法を適用するときには，X線回折法も有効な手段となる（Oakley＆Howells

1961，他）。本分析法についてはTanabe＆Watanabe（1968），　Matsu’ura（1983）を参照され
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　　　　　　　　　　Fluorine　Determination　in　Bone　Using　an　Ion・Selective　Electrode

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MATsuuRA　Sh司i

　　Fluorine　analysis　may　assist　the　relative　dating　of　bolle　remains　of　archaeologica1，

anthropological　or　palaeontologicahnterest．　This　paper　describes　a　technique　fbr　deter・

mining　Huorine　ill　bone　with　the　speci丘c　ion－sensitive　electrode，　and　shows　a　high

degree　of　reproducibility　of　the　method．
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