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Summary

　　　Quantitative　analysis　of　the　composition　of　dental　alloys　was　attempted　by　means　of

inductively　coupled　plasma　emission　spectrometry．　Small　amounts　of　the　alloys　were

sampled　as　specimens，　which　weighed　2，4，8，　16，32，64，　120　and　240　mg。　Each　specimens　was

dissolved　in　nitric　acid　or　aqua　regia　solution．　The　specimens　examined　were　20　carat　gold

alloy，12　percent　content　gold・palladium・silver・copper　system　aUoy，　indium・silver　system

alloy，　chromi㎜・nickel　system　alloy，　and　chromi㎜一cobalt　system　alloy．

Results　are　as　follows

1．In　the　solutions，　in　which　more　than　64mg　of　the　alloys　were　dissolved，　the　total　weight

　　　of　detectable　elements　was　equal　to　the　originai　weight　of　the　specimen，　while　in　the

　　solutions　dissolving　less　than　32mg　of　the　a110ys，　it　was　Iess　than　the　original　weight．

2．In　the　solutions　dissolving　more　than　8mg　of　the　alloys，　the　content　of　each　element

　　calculated　from　the　detected　values　was　the　same　with　that　obtained　in　the　solution

　　dissolving　more　64mg　of　the　specimen．　lt　is　concluded　that　more　than　64mg　of　samples

　　was　necessitated　to　obtain　the　same　accuracy　for　infinitesimal　elements　of　the　alloys．

緒 言

　高周波誘導結合型プラズマ発光分析法（以下

ICPと略記）は，化学干渉及び，イオン化干渉が

　本論文の要旨は第7回日本歯科理工学会（昭和61年4月2

日）および第22回松本歯科大学学会（昭和61年6月21日）に

おいて発表した．（1986年7月16日受理）

ほとんどなく，ppb（part　per　bilion）レベルまで

の分析が可能であり，検量線の直線領域が広く多

元素の同時分析ができる特長がある。したがって，

単一元素の検出を繰り返し行なう原子吸光分析法

に代わって，その迅速性は鉄鋼1），岩石2），海水3，，

生体4），水質5），油6）など多方面での分析に利用され

始めている。

　本報は，ICP法の歯科用合金の組成分析に対す
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る応用を検討した。歯科用合金の組成は、その加

工｛lk7－－g），耐食性1°川と深い関わりがあり，また，

修復物の微小部分の組成を正確に知ることには、

臨床的な変化を解明する大きな意味がある。この

ような見地から，簡便な操作によって，微量な試

料重量でかつ正確な定量分析方法の確立は，今後

の研究の進展に寄与できるものと考えここに報告

する。

材 料

　分析に用いた歯科用合金は，20カラット金合金，

12％金銀パラジウム合金，銀一インジウム系銀合

金，ニッケルーク・ム合金，コバルトーク・ム合

金の5種類である．20カラット金合金と銀合金は，

鋳造体の押湯の部分より分析試料を採取した．ま

た，12％金銀パラジウム合金，ニッケルークロム

合金とコバルトークロム合金は，溶融使用前のイ

ンゴットより試料を採取した．

　　　　　　　　方　　　　法

1．試料の採取方法

　試料は粉末にして溶解した．20カラット金合金，

銀合金は，平ヤスリを使用して合金粉末を作製し

た．また，ニッケルークロム合金，コバルトニク

ロム合金は，タングステンカーバイトドリルにて

切削し，その切削粉末を使用した．それぞれの合

金粉末は，化学天秤で2，4，8，16，32，z、64，

120，240mgに秤量し，各5試料つつ用意しだ．

2．合金試料の溶解方法

　20カラット金合金粉末は，濃硝酸を加えホット

Table　1：　　Instrumental　operating　conditions　of

　　　　inductively　coupled　plasma（Simadzu

　　　　ICPV－1012）

Grating

Slite

Frequency

Power

Coolant　argon

Plasma　argon

Carrier　argon

Sample　nebulized

Soluent　rinse

Samp】e　rinse

Observed　height

Integration　time

2160groove／mm
30～50μ

27．　12　MHz

1．2KW
15〃min
1．5e／min

1．oe／min

2、6　me　／min

60S

60S

15mm
20S

203

プレート上（約150℃）で加熱し，Ag，　Cuを溶解

した．不溶性のAuは，ガラスフィルターを用い吸

引濾過し，希硝酸，蒸留水の順で洗浄した．濾液

は，100mlのメスフラスコに入れ，蒸留水にて希

釈した．残査は熱王水にて溶解した後，濾液と同

様に100mlに調製した．

　12％金銀パラジウムの合金の粉末は，20カラッ

ト金合金と同じ手順で溶解を行った．

　銀合金粉末には，熱濃硝酸を作用させて溶解し

た．

　ニッケルークロム合金粉末は，初めに濃塩酸を

加えホットプレート上（約150℃）で加熱し，続い

て濃硝酸を加えさらに加熱した．この操作を繰り

返すことにより溶解を完了させた．

　コバルトークロム合金粉末は，ニッケルークロ

ム合金粉末と同様な方法にて，溶解操作を行なっ

た．

3．ICPによる測定　　　　　　　一

　各試料溶液は，溶解濃度を320ppmとして，　ICP

装置．（島津製作所製ICPV－1012，オートサンプ

ラー，QC－5付属）の検出元素強度分析値より，

合金の含有元素を定性分析した．検量線を作成す

るための標準試料溶液は，原子吸光分析用標準試

薬を混合し，検出する元素の標準試料溶液を調製

した．ICP分析装置は，検量線の直線領域が広い

ため，4点取ることによって検量線を作製した12）．

’主成分元素は，200，100，50，0ppmの4点を取

り，微量成分元素は，20，10，5，0ppmの4点

とした．定量分析操作条件は，Table　1に示した．

　溶解した試料重量別に5個の溶液を作製し，そ

れぞれについて，5回の連続分析を行なった．各

重量別の組成は，1試料溶液について5回の連続

分析した結果の平均値をさらに，同一重量溶解し

た5試料溶液の平均値として算出した．また，各

重量別の5試料溶液の結：果より，相対標準偏差（以

下RSDと略記）を算出した．

4．．合金組成の算出

　各合金の元素含有率は，溶解した試料の重量を

100として，分析結果より算出した．また一方，ICP

の検出元素総量を100としての，元素含有率も算出

した、そして，両方の元素含有率を比較した．

結 果

1．20カラット金合金の分析結果
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　組成分析結果は，Table　2とFig　1，2，3であ

る．Table　2は，　ICPの検出元素総量を100として

算出した元素含有率の平均を，各試料重量別に示

した．下段の数字はRSDである．またFig　1，2，

3は，Cu，　Au，　Agの元素別に，溶解した試料重

量ごとの元素含有率を，棒グラフに表わした．斜

線の棒は表の中の元素含有率を示し，格子の棒は

溶解した試料重量を100として算出した元素含有

率を示す．

　20カラット金合金の組成は，Au　84．4％，　Cu

9．5％，Ag　5．8％で，残り0．3％がPtであった．溶

解した試料重量から求めた元素含有率は，Au，

Cu，　Agで溶解した試料重量が64　mg以上で一定

となった．また，ICPの検出元素総量から求めた

元素含有率は，Au，　Cu，　Agともに溶解した試料

重量の大小にかかわらず，ほぼ一定となったが，

Ptは一定値とならなかった．

　RSDは，　Au，　Cu，　Agについてみると，溶解し

た試料重量を100として求めた元素含有率の方が，

検出元素総量を100として求めた元素含有率の

RSDより大きかった．また，溶解した試料重量が

大きいほど，RSDは小さくなる傾向がある．検出

元素総量を100として求めたAu，　Cuの元素含有

率のRSDは，溶解した試料重量が8mg，16　mg

において2％であるのに対して，Agは8mgで

22。2％，16mgで26．2％，さらにPtは8mgで

133．3％，16mgで25．0％とかなり大きからた．

2、金銀パラジウム合金の分析結果

　Table　3とFig　4，5，6，7，8に分析結果を

示す．12％金銀パラジウム合金は，Ag　50．5％，　Pd

21．2％，Cu　14．2％，　Au　12．2％，　Zn　1．9％の組成

であった．溶解した試料重量を100として求めた元

素含有率は，Ag，　Pd，　Cu，　Au，　Znともに，試料

重量が小さいほど小さく，120mg以上で一定と

Table　2．　Analytical　Composition　of　Au　A1・

　　　　loys（％）

・・RSD！；：8）ぞ1：；）！9：9）19二1）（li6；）（6i6；）

・・翫；：1）（1二；）（；二；）（；：；）9’9）（1二；）

Ag　RSD（，；：；）（、1：1）（11：；）（1：1）（1：1）（6’；）

Pt　RSD（晶（，1：1｝（1！：；｝（1：1｝（9：i）°’；）

なった．また，検出元素総量を100として求めた元

素含有率は，含有される5元素いずれについても，
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Table　3．
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Analytical　Composition　of　Au－Ag－

Pd　Alloys（％）

Ag；1；

Pd農】言

RSD
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RSD

ave
RSD
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49．9
（0．8）

21．1
（1．4）

14．8
（1．4）

12．4
（3．2）

1．7
（5．9）

49．9
（0．8）

2L1
（1．4）
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溶解した試料重量の大小に関係なく，ほぼ一定値

を示した．

　　RSDは，溶解した試料重量を100として求めた

元素含有率が，検出元素総量を100として求めた元

素含有率のそれよりも，大きいことが認められた．
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さらに，溶解した試料重量が大きくなるに従って，

RSDは小さくなる傾向がある．しかし，検出元素

総量から求めた元素含有率のRSDにおいて，8

mg，16　mgでAg　O．8％，　Pd　1．4％，　Cu1．4％であ

るのに対し，Auは8mgで3．2％，16　mgで7．6％，

Znは8mgで5．9％，16　mgで5．9％と大きかっ

た．32mg以上の溶解した試料重量では，5元素と

も1％以下の値であった．　　’

3．銀合金の分析結果

　組成分析結果をTable　4と，　Fig　9，10，11に示

す．分析した銀合金の組成は，Ag　70．9％，　In

22．7％，Zn　5．7％，　Pd　O．5％，　Cu　O．1％であった．

グラフより，溶解した試料重量を100として求めた

Table　4． Analytical　Composition　of　Ag　A1－

loys（％）

　　　65．2Co
　RSD　　（0．6）

　　　27．7
　RSD　　（0．7）

　　　5．9　　　5．9　　　5．7
　RSD　　（1．0）　　（1・0）　　（1．1）

　　　0．8　　　0．8　　　0．9
　RSD　　（7．5）　（12．5）　　　　0）

　　　0．4　　0．4　　0．3
　RSD　（15．0）　（15．0）　（20．0）

100

9・80

；6。

：

：ua

u

0

65．7　　　65．5　　　65．0　　65・3

（0．3）　（15●2）　（0・09）　（0・09）

27．2　　27・4　　27．7　　27．6
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Fig．9．　Contents　of　silver　in　indium－silver　sys・

　　　tem　alloy：

　　　Latticed　rods　show　analyzed　values

　　　calculated　from　weighed　mass　of　speci・

　　　mens，　and　obliquelined　rods　detectable

　　　contents．

　　　Tmarks　indicate　relative　standard

　　　deviations

元素含有率は，64mg以下で溶解した試料重量が

小さいほど小さく，120mg以上で一定となった．

また，検出元素総量を100として求めた元素含有率

は，Ag，　In，　Zn，　Pd，　Cuともに，溶解した試料

重量の大小に関係なく一定であった．しかし，Pd

は8mg，16　mgにおいては定量されなかった．

　RSDは，　Ag，　In，　Znいずれも溶解した試料重

量を100として求めた元素含有率のそれよりも，か

なり大きかった．さらに，溶解した試料重量が大

きいほど，RSDが小さい傾向があり，このことは，

Pd，　Cuについても同様であった．また，　Table　4

の検出元素総量を100として求めた元素含有率の

RSDで，　Agは溶解した試料重量が8mgでも，

0．8％，Inも8mgで1．3％であったのに比較する

と，Cuは8mgで33．3％と大きかった．8mg，

16mgで定量されなかったPdは，32　mgで
50．0％であった．
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4．ニッケルークロム合金の分析結果

　組成分析結果は，Table　5とFig　12，13，14であ

る．ニッケルークロム合金の組成は，Ni87．1％，

Cr　6．8％，　Cu　4．9％，　Sn　1．3％であった．　Fig　12よ

りNiにおいては，溶解した試料重量を100として

求めた元素含有率は，溶解した試料重量が120mg

で一定となったが，Cr，　Cuの元素含有率は64　mg

以上で一定となった．また，検出元素総量を100と

して求めた元素含有率は，Ni，　Cr，　Cuいずれも，

溶解した試料重量の大小に関係なく一定となっ

た．Snは，2mgでは定量されなかったが，4mg

以上ではほぼ一定値となった．

　Ni，　Cr，　Cuにおいて，溶解した試料重量を100

として求めた元素含有率のRSDは，検出元素総

量を100として求めた元素含有率のRSDよりも，

かなり大きかった．また，溶解した試料重量が大

Table　5． Analytical　Composition　of　Ni－Cr

Alloys（％）

24816 3264120240

207

きくなるほど，RSDが小さくなる傾向がある．　Sn

は，この傾向がみられなかった．検出元素総量を

100として求めた含有率のRSI）は，　Ni，　Cr，　Cuで

溶解した試料重量が4mg以上で，1％以下で

あった．Niは，2mgでも0．3％であった．
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5．コバルトークロム合金の分析結果

　Table　6とFig　15，16，17に組成分析結果を示

す．コバルトークロム合金は，Co　65．0％，　Cr

27．7％，Mo　5．6％，　Mn　1．0％，　Fe　O．2％，　W　O．4％

の組成であった．グラフより，溶解した試料重量

を100として求めた元素含有率は，溶解した試料重

量が240mgとなっても，一定とならなかった．し

かし，溶解した試料重量が大きくなるに従って，

　　　　　　　　　　　　　　　　1　ヒ元素含有率も大きくなる傾向がある．また，検出

元素総量を100として求めた元素含有率は，Co，

Cr，　Mo，　Mn，　Feにおいて，溶解した試料重量の
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大小に関係なく，ほぼ一定であった．Wは，8mg，

16mg，32　mg，240　mg，で定量されなかった．

　溶解した試料重量を100として求めた元素含有

率のRSDは，検出元素総量を100として求めた元

素含有率のそれよりも大きかった．また，溶解し

た試料重量が大きくなるほど，RSDは小さくなる

傾向が，Co，　Cr，　Mo，　Mn，　Feで認められる．　Co，

Cr，　Moの検出元素総量を100として求めた元素含

有率のRSDは，溶解した試料重量が8mgでも

1％以下であった．しかし，Mnは8mgで7．5％，

16mgで12．5％，　Feが8mgで15．0％，16　mgで

15．0％，32mgで20．0％と大きかった．　Wは，64

mgで15．0％，120　mgで66．7％であった．

Table　6．　Analytical　Composition　of　Co－Cr

　　　　Alloys（％）
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考 察

1．試料の溶解について

ICP法に用いる試料の形状は，液体である．そ

こで，合金組成分析を行なうにあたって，前処理

として合金の溶解をしなくてはならない13－－15）．分

析操作の全過程を通して見た時，律速段階となる

のは，この前処理である．実用性という面から考

え，試料の溶解が迅速かつ完全であり，さらにICP

発光スペクトルに対する溶解に用いた酸の影響

が，小さいことが望ましい．本報の溶解方法は，

塩酸と硝酸を用いての酸icよる溶解であり，反応

速度を高めるために加熱を行なう簡単な操作であ

る．しかし，20カラット金合金，および12％金銀

パラジウム合金は，AuとAgを同時に含有してい

るため，分離を行なう必要がある．Auの溶解には

王水を用いるが，Agを同時に含有している場合
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には，王水中のCl一とAgで，　AgClの白色沈殿を

生成する．本報は，AgClの沈殿生成を避けるため

に，簡単な分離操作として濾過を行なった．

　また，ICP法の特長の1つとして，マトリック

ス効果が少ないということがある．そのため測定

に際し，主成分元素と微量成分元素との煩雑な共

沈法などを用いての分離操作を，行なわなくてよ

い．加えて，マルチチャンネル多元素同時分析型

の装置であるため，原子吸光分析法のように，一

元素つつ光源ランプを取り換えることなしに，短

時間で多数元素の定量が可能である．

　組成分析した5種類の合金の元素含有率と，

メーカ表示の値を比較してみる．20カラット金合

金のメーカー表示は，Au　83．5％，　Ag　6．0％，　Cu

9．0％であり，Au含有率が本報の結果の方が大き

い．このことは，分析を行なった試料を鋳造体の

押湯の部分より採取したことによる，と考えられ

る．

　12％金銀パラジウム合金のメーカー表示は，Au

12．0％，Pd　20．0％，　Ag　51．0％，　Cu　14．5％となっ

ており，分析結果と一致した．そしてさらに，メー

カー表示されていない2．5％が，Znであることが

わかった．

　銀合金のメーカー表示値は，Ag　71．0％，　Pd

O．7％，In　22．7％，　Zn　5．0％である．各元素含有率

が，少しつつ分析結果と異なったのは，試料採取

を鋳造体から行なったためと考えられる．

　ニッヶルークロム合金，コバルトークロム合金

は，メーカー表示がないため，X線マイクロアナ

ライザーを用いての分析結果と比較する．ニッケ

ルークロム合金のX線マイクロアナライザーによ

る分析結果は，Ni　84％，　Cr　7％，　Cu　5％であっ

た．本報の分析結果は，Ni　87．1％で3％もの相異

がある．この原因は，X線マイクロアナライザー

による分析結果が，表面分析であり試料が鋳造体

であったことによると考えられる．

　コバルトークロム合金のX線マイクロアナライ

ザーによる分析結果は，Co　62％，　Cr　27％，　Mo

5％Mn　1％であり，本報の分析結果とほぼ一致

した．コバルトークロム合金の場合，溶解した試

料重量を100として求めた元素含有率が一定とな

らなかったことは，溶解が完全でなかったためと

考えられる．しかし，検出元素総量を100として求

めた元素含有率は，X線マイクロアナライザーの
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分析結果と一致した．よって，コバルトークロム

合金のように溶解しにくい合金において，溶解が

不完全であっても，正確な組成分析ができるとい

える．

2．組成の算出について

　溶解した試料重量の，元素含有率とRSDへの

影響について考えた．溶解した試料重量を100とし

て求めた元素含有率は，分析した5種類の歯科用

合金において，溶解した試料重量が大きくなるに

従って，大きくなり，一定値を示すことがわかっ

た．また，ICPの検出元素総量を100として求めた

元素含有率は，5種類の合金のいずれの元素につ

いても，溶解した試料重量の大小にかかわらず，

ほぼ一一一一定値を示した．このことより考えると，合

金の組成分析は，溶解する試料重量が8～32mg

あれば可能である，といえる．しかし，合金中の

微量及び極微量含有元素，つまり数％以下の元素

含有率の元素は，溶解した試料重量が小さい場合

に，主成分元素のRSDよりも，かなり大きいこと

がわかった．この結果を踏まえ，微量及び極微量

含有元素の分析精度を，主成分元素と同じにする

ことを考えると，64mg以上，溶解する試料重量が

必要であるといえる．

　さらにここで，臨床応用のための，試料重量の

目安を考えてみる．ICP装置の検出下限濃度は，

元素によって違いはあるが，0．1～1ppbの範囲

である．このことを考慮すると，修復物をバーを

用いてひと削りした痕跡量があれば，定性分析は

可能であるといえる．また，定量下限濃度は，検

出下限濃度の10倍である．そこで，定量分析を行

なうには，定性分析を行った痕跡量の10倍量が，

必要であるということになる．

　以上，本報の結果は，微量試料重量で，迅速か

つ簡便な操作によって，ICP法が十分歯科用合金

の正確な組成分析に，実用化することができるこ

とを示している．

結 論

　高周波誘導結合型プラズマ発光分析法を，歯科

用合金の元素含有率の定量分析に応用した結果，

次の結論を得た．

　1．ICPによる検出元素総量を100として，合金

組成を算出した場合，試料重量は8～32mgで組

成分析できる．



210 洞沢他　プラズマ発光分析法による歯科用合金組成の定量分析

　2．微量及び極微量含有元素の分析精度を，主

成分元素と同じにするためには，64mg以上の試

料重量が必要である．
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