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高分解能蛍光 X 線分析法に よる毛髪 中の 硫黄の状態分析

斉 　文 啓
＊

， 河 合 　潤 　 ， 福 島 　整

飯 田　厚夫
＊＊ ， 古谷　圭一＊ ＊ ＊

， 合志 　陽
一   ＊＊

（1986 年 12 月 9 日 受 理 ）

　生 体 試料 の 分 析 の 分 野 に お い て も ， 定 性 ・定 量分析 だ け で な く ， 含 ま れ て い る 元 素 の 状態 分析 の 必 要

性 が 高 ま っ て い る．本研究 で は ， ヒ トの 毛 髪を 試料 に 取 り上 げ ， 高分 解能 XRF 法 に よ り試 料 に 含 ま れ

る 硫 黄 の 状態 分析 が 可 能 で あ る こ と を 示 し た ．高 分解能蛍光 X 線 ス ペ ク トル は， 二 結 晶 型 分光 器 ｛分

光結 晶 ： Gc （ll1）× 2｝を 用 い て 測定 した ．更 に 得 ら れ た 高 分 解 能 SKa ス ペ ク ト ル に 対 し ， 最 小 二 乗

法 に よ る ピ ーク 分離法 を 適 用 し て 解 析 を 行 い ， 定量的な 状態分析 を行 っ た ，22 種 の 標準物質の 測定

と ， 試料 の 測 定 及 び 解 析 か ら ， ヒ ト の 毛 髪 中 の 硫黄 は S2− （有 機物）が 主 成 分 で あ り （95〜96％），　 S6 ＋

（無 機 物）が わ ず か に 存在 す る こ とが 分 か っ た ． こ の 二 つ の 状態 以 外 は 存在 し な い こ と も 分か っ た． 中

国 人 と 日 本 人 ， 男性 と女怪 を 対 照 さ せ て 検討 し た 結 果 ， 硫 黄 の 量 ， 状態共 に 国 籍 の 差 が 認 め ら れ た ，

又 ， 女性 の ほ うが S6＋ が わ ず か な が ら 多 い こ と も 認 め ら れ た ．一
方 黒 髪 と 白髪 を 対比 し て 検 討 し た と

こ ろ ， 白 髪 は 黒 髪 に 対 し S2一が 減 少 す る 傾向 に あ る こ と が 分 か っ た・X 線照射 に よ る 損傷 に つ い て は ，

本 研 究 で の 条件程 度 の X 線 （Cr， 35　kV ，
30　mA ）で あ れ ば ，

1 時間強程度 の 照射 な ら ば 硫 黄 の 状 態 が

変化 す る こ と は な い こ と が明 らか に な っ た ・

1 緒 言

　人体中 に 含 まれ る硫黄の 量は 約 O．　16％ と言われ，酸

素，炭素 ，水素 ， 窒素な ど に 次い で 生体 中 に 多 く存在 し

て い る 重要 な 元 素 で あ る．生体 中 の 硫黄は ， タ ソ パ ク 質 ，

含硫 ア ミ ノ 酸 及 び無機化合物な どの 存在形態を 取 っ て い

て ，生体 の 生命 過程 に 重要な役割 を 果た し て い る．従 っ

て ， 生体 試料中 の 硫黄 の 状態を 明 らか に す る こ と は ， 生

化学な どの 分野 で こ れ か ら ますます必要 に な っ て い くで

あろ う と 考 え られ る。

　XRF 法に よ る硫黄 の 状態分 析 に つ い て は ， 鉱物
1｝ （石

炭中の 硫黄），環境試料
2＞

（大気浮遊粉 じん 中 の 硫 黄），

ある い は 石油
S） （石油 ピ

ッ チ 中 の 硫黄）な どへ 応用 し た

もの が報告され て い る．しか し，生体試料中の 硫黄 に対

す る XRF 法に よ る状態分析 の 例 は ほ と ん ど見当 た ら な

い ．XRF 法 の 特徴は ，非破壊 で あ り，結晶
・非晶質な

ども問 わ な い と こ ろ に あ る の で s 生 体試料に 対 し て も in

situ で 分析 で きる有力な手段 とな る こ とが 期待 され る．
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　こ こ で は，XRF 法 ， 特 に 高分解能 XRF 法 の 生体試

料へ の 応用 の 可能性 に つ い て ，試料 と し て ヒ ト の 毛髪を

取 り上げて検討を行 っ た 結果に つ い て報告する ．まず ，

状態分析の た め の 標準 デ
ー

タ を得 る た め に 22 種類 の 有

機及 び 無機 硫黄化合物 に お け る 状態別 の SKa の エ ネ

ル ギ ー変化 （化 学 シ フ ト）を測定 し た ．次 に こ の 結果を

も と に ， 中国人 ， 日本人 の 男女 の 毛髪中 の 硫黄 の 存在 状

態 に つ い て 検討を行 っ た ．又 ， 黒髪 ， 白髪とを対比 させ

た 検討 も試 み た ．

2 実 験

　 2・ 1 測　定

　 高 分解能蛍光 X 線 ス ペ ク ト ル の 測 定装 置 及 び 条件 を ，

Table 　 1 に 示 し た． 測 定 デ ータ に 対 し て は ，数 え 落 と

し の 補正 ， ス ペ ク ト ル の 最大値 に よ る 規格化 ， 平滑化

（Savitzky−Go 且ay 法
o

， 2 次 5 点 10 回）処 理 を 施 し た ・

化学 シ フ トの 測 定 誤 差 は ピ ーク 強度 の 違 い に もよ る が ，

0 ．001〜O．011　eV で あ っ た ．

　 複 数 の 状態 が 同 時 に 存在 し て い る と 考 え ら れ る 試料 の

ス ペ ク ト ル に つ い て は ， 非 線 形最 小 二 乗法 に 基 づ く ピ ー

ク 分離 を 適 用 し た．こ の 手法 は ，
SK

。 の ピ ー
ク の 形 が ，

状態 が 一
つ で あ れ ば い ず れ で あ っ て も変 化 し な い と い う

過 程 に 基 づ い た も の で あ る ．本法 を A1 の 配 位 数 の 決 定

に 応 用 し た 報告
5） に よ る と ， 分離 に 用 い る基準 の ピ ーク

は ， そ れ ぞ れ の 状態 に 対 応 す る も の の 中 で 最 も 線幅 の 狭
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Table 　 l　 ConditiQn 　for　the 　 mcasurement 　 of 　S　Ka

X −ray 　fluorescence　spectrometer ： Toshiba 　AFV −701
Data 　pr   essor ：Hewlett −Packard 　 9845A
Multichannel　analyzer ： Tracor　Northern 　TN −1710
X −

ray 　path 　 atmosphere ： Vacuum
Detector ； PR 　gas ，

　proportional 　 counter

X −
ray 　tube

　 Target ：Cr

　Voltage：35　kV
　 Current ：30　mA

Analyzing 　crystal 二 Ge （111 ）x2 　（W ・＝6．532　A ）

Scanning　 angle 　（20
°
）： 110．15 °〜111．02 °

Number 　of 　channe1 ：256　ch ．（one 　 spectrum ）

い も の を 用 い た 場 合 が，誤 差 が 最 も少 な い ．こ の こ と か

ら，本 研 究 で は 最 も線幅 の せ ま い α
一S （Ss） の ピ ーク を

基準 ピ ーク に 用 い た ．

　試料 申 の 全 硫 黄 量 の 定 量 に は ，高 周 波 誘 導 加 熱 赤 外 線

吸 収 方 式 の ，炭 素 ・硫黄 同時 定 量分析装置，（Leco 　 CS −

244）を 用 い た ．毛 髪 試 料は O．Ol〜0．0159 を 取 り，助

燃 剤 と し て W −Sn 合 金 を 約 0 ．5g 用 い た ．　 NBS 　SRM

1571 （Orchard 　 Leaves
， 参 考値 S ； 0 ．19％） を 選 び ，

こ れ を 0．80 〜 1．05g ひ ょ う量 し 標 準 試 料 と し た ．こ れ

を 本 装 置 に よ っ て 定 量 し た と こ ろ ， 測 定 値 0 ．19％ ， そ

れ に 対 す る相 対 標 準 偏 差 1．7％ と い う結果 で あ っ た ．

　2・2 試　料

　 ヒ ト の 毛髪 は ， 苦痛 を 伴 う こ と な く非常 に 簡 単 に 採 取

で き る ．叉，採 取 され た 個 体 の 健 康 状 態 を 良 く 反 映 し て

い る こ と が 医 学 的 に 良 く知 ら れ て お り ， 分 析 対 象 と し て

は 大 変興味 あ る も の で あ る．

　個 体 か ら抜 き取 る こ と で 採取 し た 毛 髪 は ，
エタ ノ ール

で 3 回 洗浄 し た ．そ の 後，30mm φ の 薄 い Al の 円 板 上

に 幅約 lcm 程 度 に 密 に 並 ぺ ，毛 髪 の 両 端 の み を 粘 着 テ

ープ で 留 め 固定 し た ．

　標 準試料 と し て 用 い た 無機及 び 有機硫 黄化合 物 は ， 市

販 の 特級 品 も し く は 半導 体 用 の もの で あ る．こ れ ら の 化

合吻 を め の う乳 鉢 に て 十 分細 か く粉砕 し た 後 ，加 圧 成 型

し て ペ レ
：
，
i ト の 形 に し て 測 定 試料と し た ．

3 結果及 び考察

　3 ・ 1　標準試料の化学シ フ ト

　標準試料 に つ い て の SKa の 化学 シ フ トの 測定結果

が ，
Table 　2 に 示 さ れ て あ る．

Table 　2　SK
α

chemical 　 shift （eV ）

　 こ れ らの デ ー
タ か ら分 か る よ うに ，一

部 分 の S2− （有

機物） と S ・

（α
一S） で は シ フ トは ほ と ん ど 観測 され な

い ．一
般 に 生体 中 に は 単離 し た 硫 黄 は ほ と ん ど な い と考

え られ て い る の で
， 生体試料中で こ の 付近 に 出現す る ピ

ー
ク は S2一 で ある と考え て よい で あ ろ う．更 に 分解能

を 上 げ た 精密な 測 定 と合成試料に よ る検討を 行 えば，こ

の 両者 の 区別 も可能 で あ る．

　Table　2 が 示 す よ うに ，酸化数及 び 無機
・
有機 の 違 い

に よ る SK
． の α

一S か らの シ フ トの 作 る領域は 互 い に

独 立 し て お り，試 料 の Ka の シ フ トか ら 状態判別 が 明

確 に 行 え る こ とが分 か る．

　3・2　ピー
ク分離法応 用 の ため の 基礎検討

　S2一単
一

状態 の SK
。 の 半値幅 は ，有機物 で 約 2．36

eV で あ る．こ れ に対 し て 毛髪 の SKa の 半値幅 は 2．41

eV 以 上 と一
般 に 広 く， 複数の 状態が同時 に 存在 し て い

る こ とが 分 か る．

　複数 の 状態 が 同 時 に 存在す る 場合 の ス ペ ク トル の ピー

ク 分離に よ る定量的状態分析に対 し，ま ず標準試料物質

の 混合物 を 用 い 基本的 な検討を行 っ た ． ヒ トの 毛髪 に は

ケ ラ チ ソ 質が豊富で あ る こ と か ら ， そ れ に似通 っ た試料

と し て ，シ ス チ ン と無水 硫酸ナ ト リ ウ ム の 混合物，あ る

い は こ の系に 更に ZnS を 加え て ，有機及 び 無機 の S2『

と S6 ＋

と の 比を変 え た 試料を作製し た．

　 ピ ーク 分離 結果 の
一一

例を Fig・1 に 示す ．　 Table 　3 及

び Table　4 に 示 さ れ て い る よ うに ，試料 そ れ ぞ れ に お

け る 各状態 の 存在 比 と ピ ー
ク 分離 に よる 結果 との

一
致

は ，か な り良好 で あ っ た ．こ こ で 生 じ て い る誤差の 原因

は ，試薬 の 混合状態の 不 均
一

性，密 度差 ， 粒度な どに よ

る もの と考え られ る．しか し，こ の 程度 の 小 さな誤差 で

あ る な らぽ （2 成分系 で 土 L2 ％ ， 3 成分系で
一2〜＋

會
の

5
養【

1．00

0．75

0．500

．25

0．OD

St一

S ．

S4 ＋

S6＋

Lnorganlc

organlC

1no 「gan1C

organ1C

一
〇．216〜− O，176

− 0．007〜
− O．106

0
十 〇．809
一
ト1．195〜 十 1．215
一
トO．872〜 十 1．042

0．00 5．00 10．oe

Energy　（十 2299，98　eV ）

15．00

Fig．1　 SK
α spectrum 　from　 cystine 十 ZnS 十 NatSO4

　 　 　 mll 【ture

S 呂 ： reference Cystine ： 14％，　 ZnS ： 54％ ，　 Na2SO ‘ ；32％
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Tablc 　3　Chemical 　state 　anal 脚is　of　sulfur 　in　cystine −NatSO4　 rnixtures

No ．
陬

｝

　

rA

山歯d

NatSOi

Added ，％ 　　 Found ，％　 　 S，　D ．，％

Error，士 ％

12nj4567 30．077
．085
．088
．093
，095
．096
．0

31．277
．485
．588
．492
．695
．896
．3

0．50
．62
．80
．20
．20
．40
．6

70．023
．015
．Ol2
．07
．05
．04
．0

68．822
．614
．511
．67
．44
．23
．7

0．22
．117
．51
．32
，38
．415
．6

1．20
．40
．50
．40
．40
．80
．3

Table　4Ghemical 　state 　analy3is 　of 　cystine −

ZnS −Na2SO4 　 mixtures
LOO

ZnS Cystine　　Na ：SO4

％

％

％

％

％

％

％

％

翻

蠹
翻

激

AFSEAFSE1
　
　

　
　

　
　

2

54．D52
．9

　 1．9
− 1．1
　 8．0
　6．O
　 D
− 2．0

14．013
．8

　 4 ．3
− 0．258

，059
．5

　 1，3
十 1．5

32．033
．3

　 1．3
十 1．334

．034
．52
．3

十〇．5

1・5％），実際 の 試料 に 対 し て もあ る 程度 SIN の 良 い ス

ペ ク トル が得 られれば ，
2 成 分あ る い は 3 成分系 の 定量

的状態分析 が 可能 で あ る と結論 で き る ．特 に ，こ れ らの

結果は ，S27 成分が有機物起因 か 無機物起因 か ま で 容易

に 判別 で きる こ とを示 し て い る．し か し
，

こ の 両者 の シ

フ ト差 は ご くわ ず か である か ら ， 十分な 測定精度が必要

とな る こ とは 言 うま で もな い ．

　3 ・3　毛髪の 状態分析結果

　66 人 の 毛髪試 料 の 測定結果を ，
Table 　5 （a ） に 示 し

た ．毛髪中の 硫黄は ，い ずれ の 試料中で も 2 種類存在 し

て い る こ とが分 か る．ピーク 分離 の 例を ，
Fig．2 に 示

す．測定 ス ペ ク トル と ， 分離後の 各成分か ら合成し た ス

ペ ク ト ル は 良 く
一

致 し て お り，更 に 他 の 状態 が 存在す る

こ とは な い こ と は ，こ れ か ら も明 らか で あ る．

　分離後 の 各成分 の シ フ トか ら，い ずれ の 試料 に つ い て

0．75O

．se

　 0，25
畚
20 ．00

耋・加

　 0。75O

．50

0，25O

．OO

Fig．2

（a）normal 恥air

observed 　　　　　　syndlesized

S2一

S6＋

（b＞gray 　hair　　　　　synthesized

S2一

observed

S6＋

0．00 5．OO 10．00
Energy　（十2299．98　eV ）

15．00

Results　by 　peak 　separation 　 analySls 　for

SKa 　lines　of 　human 　hair　samples

も S6＋

で存在 し て い る もの は 無機の 硫酸塩 で あ り，
　 Sz一

は 有機硫黄で ある こ とが 分 か っ た．こ の 有機 の S2一は，

毛髪の ケ ラ チ ン 質中 に 含 まれ る
一S−S一結合に 対応 し て

い る もの と考え られ る．

3・4 　国籍及び性別に よる各状態の 分布

試料を採取 し た 66 人 の 内訳 は ，中国人男性 25 名，

Table 　5Content 　ratio 　 of 　S2− and 　Se “ （a ），
　and 　 amount 　of 　S2−

and 　S・＋　（b）　in　the 　hairs

　　　　　　　　 　　 （a ）
　 一 　　　　　　　　　　　 　　一

　 　 　 　 St −　　　　 　　　 　　　　 　　 S6＋

一 　　　　　一

Range ，％　 　 Mean ，％ 　 　 Range ．％　 Mean ，％

　 　 　 　 　 （b）
　

St −／　　　 S6 ＋／　　S2−十 S ・＋ ，
  9

− 1　 mg 『
1　 　 ％

Chinese，　 Inale

Chin 鵬 femal

Japariesep　 n ユale

Japane8e，　fema1

97．％ 〜 94．20
99．15〜92．58
97．47〜92．75
95，93 〜 92，55

95．9795
．2595
．6494
．70

5．80〜2，14
7．47〜0．85
7．25〜2．53
7．45〜4．07

4．034
．754
．365
．30

46．4544
．7757
．9654
．74

1．952232

．643
，06

4．844
．706
．065
．78
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　　　　　 　　　　　　　　　　 〃
O

CH2 −S−S−CH2 　　 −一→ CH2 　　S

dHNH
、

亡HNH
， 　 とHNH

、

＼ OH
　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　 　

COOH 　　COOH 　　　　　cooH

　　　　　 　　　　　　　　↑
丁！

　 CHrSH
　 ’

2CH −NH2
　 ’

　 COOH

一 → 〔】H2 −SO2H
rCH2NH2

　　1CH2
−SO ，H

1CH2NH2

同女性 13 名，日 本人 男性 14 名 ， 同女性 14 名 で あ る．

　Table 　5 （a ） の 結果 か ら， 毛髪中の S2一と SG ’

の 相

対存在比 に つ い て は ，国籍ある い は 性別 に 関 し た 著 し い

差 は 認 め られな い が ， 例 えば Si” の 相対存在比 が 中国

人 男性，日本人男性，中国人女性，日本 人 女 性 の 順 で 減

少傾向 に あ る こ と が分 か る．男性 よ り女性 の ほ うが S2一

が少な く，中国人 よ り日本人 の ほ うが S2一 が少な い 傾

向 に あ る．SG ＋
に つ い て は，当然な が ら こ れ とは 逆 の 傾

向で ある．

　Table 　 5 （b） は ，全硫黄 の 燃焼法 に よ る 定量分析結 果

と ピ ーク 分離 に よ る解析結果を 合わ せ て ，各状態 の 存在

量を 求 め た も の で あ る ．Table 　5 （b）か ら分か る よ うに ，

毛髪中の 全硫黄量は 日本人男性 が最も多 く，中国人 女性

が最も少な か っ た ・又 ，日本人 の 毛髪は 中国 人 に 比 べ て

約 1％ 程度含硫量 が 高い ．一
方 同 じ国籍 で あれ ば ，男女

間 の 差 は ほ と ん どな い ．

　更に
， 目本人 の 毛髪 の ほ うが St−

，
　S6 ’

共 に 中国人 の

毛髪中 の 含有量 よ り多 い こ とも こ の Table か ら分か る．

　 こ の 原因 の
一つ と し て は ，生活習慣，特 に 食習慣の 違

い な どが考 え られ る．更に ，頭髪用 の 化粧品類の 影響な

ども挙 げ られ る で あ ろ う．

Table 　 6　 Content 　 ratios 　 of 　 S2− and 　 S麟＋

　　　　 in　 normal 　 and 　 gray　 hairs

Sample　　　 Normal 　hair　　　　　 Gray　hair

N ・・　 i蔽 S ・・，％ 無
123456789012　

　

　

　

　

　

　

　

111

96．495
．196
．797
．995
．794
．896
．496
．897
．396
．995
．495
．4

3．64
．13
．32
．14
．35
．23
．63
，22
．73
．14
．64
。6

94．693
．896
．095
．294
．194
．196
．494
．895
．495
．094
．795
，7

420899626033564455354554

　3・ 5 黒 髪と白髪と の 対照

　12 人の 黒髪と白髪 とを 対照測定し た 結果を，Table 　6

に ま とめ た ．黒髪 と 白髪は 同一
個体 か ら採取 し た もの で

あ る．12 人中，11 人 に お い て は 明 らか に 黒髪中 に 含 ま

れ て い る S2幽は 白髪よ り多 く，又 S6＋

で は逆に な る こ

とが 分 か っ た ．

　 1 例 の み 例外 が 存在す る が ，こ の 人 は 25 才 で ，い わ

ゆ る 若 白髪 で あ る ．こ の 例外が 何 に 起因す る の か も， 興

味深 い 問題で あろ う．

　全硫黄量 に つ い て は ，Table 中 の No ．1 及 び No ．8

の 2 試料の み の 測定 と な っ た ．そ の 結果に よ る と，白髪

の 全硫黄量 は 黒髪 よ りも わ ず か に 0．3〜0．4％ 程度，

す な わ ち 3〜4mg ／g 低 い ． 又 ，
　 S2一の 量 も幾 らか 低 く

（4〜5mg ／g），白髪 中の 全硫黄量 の 減少 は 主 と し て S2一

の 減少に よ るもの と見 られ る．

　 3・6 　試料 の 安 定性

　X 線の照射に よ る 毛髪の 損傷がある な らば，測定結果

に 対 す る 信頼性や再現性に も大 きく影 響を 与え る も の と

考 え られ る ．こ の 点 に つ い て ，X 線照射時間 （測定時間

に 関連す る） に 対する 毛髪試料中 の 硫黄の 状態の 変化

に つ い て 検討 し た．そ の 結果 ， 照射時間が約 70 分を越

え る と， S肝
の 相対存在比 の 明らか な 増加 が 観 測され

た ．

　 こ れ は ，X 線を 照射す る こ と に よ る 毛髪中 の S，
一

（有

機物） の 酸化 に よ る も の で あ る こ と は 明 ら か で あ る．そ

の 過程 と し て は ，例え ば 毛髪中 の シ ス チ ソ に 含 まれ て い

る 一S−S一の 上 の よ うな酸 化過程 な どが，考 え られ る．

　通常の 測定条件で は ，ス ペ ク ト ル の 1 回の 測定 に 約 30

分程度 か か る ，こ こ で の 測定 は す べ て ， 2 同以内 の 繰 り

返 し，す な わ ち ほ ぼ 60 分程度の X 線照射 に よ る デ ー
タ

で あ る た め ，結 果 に 対す る X 線照射の 影響は 十分 少な い

も の と考え られ る．

　以上 の 結果 に よ り，高分解能 XRF 法 に よ り毛髪試料

中の 硫黄の 定量的状態分析が 可能 で ある こ とを示 し た ．

又，こ の 結果 か ら，生体 試料 に 対す る 状態分析が 可 能 で

あ り，興味あ る 結果 を得 る こ と が で きる 可能性 が 強 い と

指摘で きる で あろ う．
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　Double−crystal 　high　resolution 　XRF 　was 　 applied 　to

the 　chcmical 　state 　analysiS 　of 　sulfur 　in　biological　samp 且es

of 　human 　hairs．　 Both　S2− （average 　 value 　95．4％）and

S6＋　（average 　value 　4．6％）　states 　are 　present　in　a 置且

hairs．　 Thc 　 total 　 sulfur 　 and 　 S2− state 　 sUlfur 　in　 male

hairs　 werc 　higher　than　those 　 of 　female　 hairs　 in　thc

same 　 country ，　 Furthermore，
　 the 　 abundance 　 of 　 Ss−−

state 　in　gray　hairs　was 　found　to　be　less　than 　normal ，

but　S6＋ contcnt 　was 　slightly 　higher　thap 出 at 　in　normal
hairs．
　　　　　　　　　　　　（Received 　December 　9，

1986）
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