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PIXE法による樹木組織中の無機微量元素の定量

小藤田久義本・渡部久哉村.世良耕一部付*ニツ)11 キ***

Determination of Inorganic Trace Elements in W ood Materials by PIXE Method 

H. Kofujita'， H. Watanabe本本， K. Sera本本 *andS. Futatsugawa***キ

1 .緒言

紙パルプの製造において，樹木中の4~機微量元奈は様々な好ましくない影響を及ぼすことが

知られている。例えば，製造ラインへのシュウ酸カルシウムの沈殿・間着や種々の重金属によ

る漂泊剤(過酸化水素)の触媒的分解を引き起こすことなど，特に用水のクローズドfとが想定

される場合には影響が大きい (1)。このほか，組織中の微量元素の分布を謂べることにより環

境汚染の生物指標として樹木を用いる試みもなされている (2)。また，*質バイオマスを燃焼

してエネルギー化する際には，樹木中の無機成分が木沃として排出されるが，このような灰分

の利用あるいは廃棄処理の方法を検討する上でその総成を明らかにしておくことは重要である。

木質系試料中のf数量元素の部定には，従来から原子吸光法や中性子放射化分析法等が行われ

てきたが (3司 5)，前者は多元素同時iJ!Jj定が不可能なため実験操作が緩めて煩雑であり，後者で

は分析可能な元素が限定される等の開題がある。近年，短H寺院で広範囲の元素種を同時に測定

可能な方法として荷電粒子励起X線法 (Particleinduced X時間yEmission抗ethod，以下PIX

E法と略す)が開発され，生体組織を含む多様な試料におJ'して応用されつつある (6)。本研究

では樹木組機中の無機微量元素の測定におけるPIXEi去の適用可能性について検討し，さらに

間内産の代表的な 5種類の樹木を対象として樹幹(;I引オ)および樹皮中に含まれる椴量元素の

を行ったO
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2 .実験

2. 1 試料

岩手大学附属御明神演習林において伐採したアカマツPuzusdens抑ora，カラマツLarixleptol 

epis， スギCryptomeriajaponica， ブナ Fαgus CI・enata， ミズナラ Quercus mongolica var. 

grosseserraω の5樹種の辺材を試iSIとしてウイレーミルを用いて粉砕し， 40~ 100 meshに節

別した。樹皮についても，剥皮したのち，内・外樹皮を合わせて同線に粉砕・飾別した。

2 . 2 前処理

辺材試料.300mg(乾燥重量)を磁製ルツボに取り，電気炉を用いて600'Cで6時間加熱して試

料を灰化し，灰化後の試料を波情酸1.0mHこ溶解した。樹皮については i.長硝酸のみでは灰化

試料を完全に溶解できなかったため，以下の操作を行った。樹皮粉試*4360mg (乾燥軍最)

を電気炉にて500"Cで10時間処理したのち， )天分にO.lN硝離を3滴加えて100'Cのオ}ブン中で

蒸発乾臨し，再び電気炉にて500'Cで2時間処理した。さらに，得られた沃化試料に濃硝駿お

よび濃塩酸をそれぞれ0.5ml. 1.5 ml加えて溶解し フタをせずにドラフト中に一晩放置し

た(王水処理)。

2.3 分析

原子吸光j去による分析は日立170-10ill!原子吸光光度計により 適宜希釈した試料溶液を用い

て行い，予め作成した検量線をもとにCaおよび、Mn濃度を算出したo PIXE分析は日本アイソ

トーブ協会仁科記念サイクロトロンセンター (NMCC)において行った。定量はInを服いた内

部標準法により行い，灰化前の試料300mgに対して100pgとなるようにInを添加した。分析

用ターゲツトは，試料溶液そポリプロピレンフィルム上に5μ1i南下・乾燥することにより調

裂した。 測定されたデータはNMCCのシステムプログラム rSAPIXJ (7) で解析して濃度を

算出した。

3.結果および考察

3. 1 分析結果の符現性

少量の試料を採取する際にともなう誤護 あるいは各元素固有の伎の変動等について検討す

るため，同一のブナ辺材試料を 5即採取し，それぞれを灰化して調製した漆液を用いてPIXE

分析を行うとともに，過去の文献に記載されているデータとの比較を行った。誤差範閣の大き

かった元素は K，Na， MgおよびAlであり，それぞれの変動係数 (CV:Coεfficient variation) 

が 40%を越える依だったが，その他の元素に関しては概ね良好な結果が得られた (Table1) 0 

PIXEi.去では原子番号の低い元素のパックグラウンド{胞が高く，一定濃度以下では正確な定量

が困難であることから，このような結果になったものと考えられる。 同様のことは Caについ

てもあてはまるが，核t木試料では他の軽金属元素に比べてCa設度が著しく高いため，比較的

精度の高い分析が可能と思われる。原子吸光法により測定された文獄値 (3) との比較では，
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τable 1 Reproducibility of determination of metal elements in Sugi wood by PIXE 
analysis (μg/g) 

No Ca K Si Sr Fe Zn Al Cu 
704.7 455.0 35.8 20.8 11.9 6.87 4.92 1.10 1.42 2.04 1.40 

2 959.5 141.4 114.4 68.3 14.3 6.37 4.81 1.33 1.10 8.46 1.28 

3 905.1 166.0 84.9 69.8 10.4 6.03 6.73 1.26 1.18 2.00 1.37 
4 866腎5 158.9 55.0 42.8 13.4 6.28 4.26 1.18 1.21 3.43 1.36 
5 927.4 154.2 6.01 4.90 2.06 1.27 

Mean 872.6 215.1 57.1 11.7 6.31 5.12 3.60 1.33 
SD 99.8 134.4 33.1 25.1 2.2 0.3 0.9 0.1 0.1 2.8 0.1 

CV 11 62 42 44 19 5 18 7 10 77 
Ref. 606.0 771.0 92.5 85.4 6.81 2.03 1.65 1.21 

SD: Standard deviation， CV: Coefficient variation 

Table 2 Determination of Ca and Mn by PIXεand AAS analyses 
(μg/g) 

SD: Slandarcl d巴viation，CV: Co巴fficientvariation 

Kがかなり低い依となったことを徐いて 試料の違いから想定される数値の変動の範1mを大き

く越えるものはなかった。

3 . 2 原子吸光法との比較

原子眼光法 (AAS法)で容易に測定できる徹量元素のなかで，樹木中の合手Ii立が肢もおい

Caと含有量が広範聞にわたるMnを分析対ー象としてスギおよびブナの辺材中の濃度を社確定し，

PIXE法で得られた結果と比較した (Table2)。それぞ、れの元素についての定量の再現性を比

較すると，いずれの元素においてもPIXE法で符られた値の変動係数はAAS法と同等もしくは

それ以下であり，分析精度に関して遜飽のない測定が可能と思われる。

また，各データの数偵の北較においては両測定法で若干の差異が認められたことから，多検

体分析におけるPIXE法と AAS法の定最1rIIのキm~司についても調べた (Fig. 1. Z)。問者のプロッ

トより得られた相関係数はCa，Mnいず、れにおいても0.98以上の値となり.PIXEy去とAASi去

は高い棺関関係にあることが確認された。それぞれの測定法により得られる数値に関しでは，

各プロットの傾きの値 (Ca;0.93. Mn; 0.79)からCaはほぼ同程度であると見積もられるが，
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Mnで、はPIXE法でられる依がAASi去のものと比較して若干低くなった。なお，全試IIの王子

Mn(まPICaはPIXEi去の6203ppm(こ立すしてAAS法で、は5915ppmで、あり，均濃度を比較すると，

これらの結果より， PIXE法によりXEi去の117.4ppmに対してAAS法では148，5ppmで、あった。

得られた値を過去に測定されたAAS法によるデータと比較する際には注意が必要であると思

われるが， PIXE法単独で特定元素の濃度の違いを評価するにあたっては特に問題は生じない

とやj断される。
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3. 3 辺材および樹皮試料の分析

国産 S樹種の辺材および樹皮についてPIXE分析により広範囲に渡る種類の元素を対象とし

を行った結果，各冗素の濃度は樹皮中で、は樹種毎に大きく異なっていたのに対して，辺

材中では概ね一定の範閣内であった。したがって辺材に関しては，測定を行った元素について

以下のように分類することが可能であっ t:.o 但し，ここでは灰化処理にともなう濃度変化が著

しい非金属元素は，分析対象から除外している。

グループA: 全ての樹撞に普通的に存在(数ppm~数万ppm)

Ca. K. Mg， Na， Mn， Si， Fe， Al， Sr， Cuおよび Zn

グループB:全ての樹種に検出されたが極めて微長 (0.01~lppm) 

V， Cr， Rb， Nb， Mo， Hgおよび Pb

グループC:一部の樹種に検出されたが極めて微量 (0.01~ 1ppm) 

Tiおよび、 Y

グループD:全く検出されなかったもの

Co， Ni， Ga， Ge， Pd， Ag， Sn， Sb， Cs， Ba， Cε， W， Ptおよび Au

τable 3 Determination of metal elements in stems of trees by PIXE analysis 
(μg/g) 

SD: Standard deviatioll 



44 宕大i寅幸II 36 (2005) 

Table 4 Determination of metal elements in barks of trees by PIXE analysis 
(μg/g) 

Element 

Mean 10844 2279 8112 25317 26353 

K Mean 1640 923 1066 1835 1444 

Mg 
+ 

Na Mean 88.7 96.1 133.2 102.9 237.6 
こk

Mn Mean 10.0 251.3 113.6 303.2 322.0 

Al Mean 63.48 72.18 206.26 37.06 91.84 

十

Cu Mean 4.85 6.92 4.18 4.88 11.76 

Zn Mean 11.16 32.23 29.90 6.07 7.33 
土

SD: Stand訂正ideviation 

辺材および、樹皮について分析を行った元素のなかでグループAに分類されたものについては，

得られたデータをそれぞれTable3および4に示した。一般的にCa.K および Mgは高等植

物において多量に含まれており，各樹種ともに最主要な金属元素であったが，いずれも樹皮中

により多く存夜していた。特にCaは樹皮やの含有廷が圧倒的におく，辺材の数1i!iから数十倍

の濃度で含まれていた。樹皮の灰分は材部に比較して多量であることが知られているが，成分

的にはCa含有量の差が大きく影響しているものと考えられる。なお. K. Mg. NaおよびAIの

定量値にiおしては参考としてデータを示したが，既に述べたように数値変動のl隔が大きいため，

より正確な値を知るためには別のiP.1J定法を用いる必要があると患われる。

J::Uこのように. PIXE法を用いることにより樹皮を含む木質試料の多元素分析を迅速かつ簡

便に行うことが可能であった。本方法は樹木組織そのもののみならず極めて広い範閤の試料に

対して適用し得るので，多元素同時分析が必要とされる場合においては非常に有用性が高いと

考えられる。
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Summary 

The analysis of wood l11aterials for thεdetermination of trace elements by par叫clein-

duced X-ray巴mission(P1XEl l11ethod was perforl11ed. Sap woods and barks of ]apanese 

five treεspecies (Akal11atsu. Pil1l1S de/lsiflora; Karamatsu. Larix leptolepis: Sugi. Cryptomeria 

jα'pollica; Buna. Fagus crenatα; and Mizunar・a.Quercus l11ongo!icανar. gross 

amined. Relatively large al110unts of Ca， K. Mg. Na. Mn. Si. Fe. AL Sr. Cu. and Zn were 

present. Trace amounts of V. Cr. Rb. Nb， Mo. Hg. and Pb were also present in all the 

samples. Co. Ni. Ga. Ge. Pd. Ag. Sn. Sb. Cs. Ba. Ce. i九r.Pt. and Au were not detected from 

sap woods. but some of these elel11ents were present in several barks. 1n general. the 

amount of each metal element in the barks was higher than that in the sap woods. The 

data obtained by P1XE analysis showed good repr・oducibilitywith the exception of K. Mg. 

Na. and Al. Regarding the Ca and Mn concentrations. values determined by P1XE and 

those determined by atomic absorption spectra showed a strong correlation. 




