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1 はじめに 

近年、新たな宝石のビジネスとして「エシカルジュエリー」が注目されている。エシカルジュエリーは、

もともとはスモールスケールマイニングにみられるさまざまな問題 1, 2, 3)を解決する手段として、ある国際会

議で提唱された枠組みで 4)、その理念に共感した NPO や社会的起業家の実践によって発展してきた。わが国

初のエシカルジュエラーのサイトでは「ジュエリーのデザイン・素材調達・生産・流通過程において、関わ

る全ての人の幸せを最大化し、社会や自然への負の影響を最小限にすること」が、会社の課題である旨、記

述されている 5)。 
社会における公正さを追求するエシカルジュエリーは、フェアトレードを重視し、商人や消費者のみなら

ず、採掘現場の労働者や仲買人にも責任を課する 6)。そこで重要なポイントとなるのが、取引される宝石や

貴金属の出所である。素材の出所を確認する手段としては、原産地で密封してしまう物理的なやり方と、微

量成分を化学的に確認する方法があるが、多元素を同時に分析できる PIXE は、後者に有効と思われる。そ

こで、筆者らは、宝石中に含まれる微量元素を PIXE で測定するための試料調製法として、パラジウムを内部

標準元素とする粉末標準法を検討し、真珠について良い成果を得た。また、無標準法も適用できるところま

で漕ぎつけた。そこで、本稿では、真珠に含まれる微量元素の測定について報告する。 

 

2 試料 

筆者らは、将来的には、さまざまな外形を有する宝飾品を非破壊分析したいと考えている。そこで、今回

の研究では、真円真珠ではなく、あえて歪な形態を持つバロック真珠を用いることにした（図 1）。試料は、

ミクロネシア連邦ポナペ島で、地域コミュニティにより、Pinctada margaritifera を母貝として養殖されたも
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のである。回収される真珠は青みがかった銀暗色を呈し「ブルーパール」と呼ばれる 7)。卵型の粒子の場合、

短軸の長さが７mm 前後である。製品はフェアトレードで日本に輸入されている。実験では 5 粒用意し、比

較的小さい 3 粒に S-1～ S-3、比較的大きい 2 粒に L-1～L2 と試料番号を振った。 
薄片を透過光で見ると、自然由来の核*の周囲に真珠層が成長し、同心円状の構造を示している（図 2）。偏

光顕微鏡で観察すると、真珠層は典型的な霰石の光学性を示す。図 2 では、真珠層を覆うように、最外縁に

フィルム状薄層が写っているが、これは、薄片制作の際に粒子が崩れるのを防ぐ目的で施した樹脂のコーテ

ィングである。この樹脂は、岩石学・鉱物学の専門家が用いるもので、分析値に影響する微量成分を一切含

まない。 

 

  

図 1 多様な外形を示す真珠 図 2  薄片の顕微鏡写真。IV が真珠層。 

 

3 測定方法 

3.1 試料の準備 

まず、5 個の真珠全てをサンプルホルダーに固定し、同一粒子の異なる部分 7 か所に対して、陽子ビーム

を照射し、信号の取得と保存を行った。その後、S-1、S-2、L-1 をサンプルホルダーからはずし、初めに金

槌を用いて粗く砕いた後、メノウ乳鉢で粉末化した。金槌による粉砕は、金槌からの汚染を防ぐため、真珠

をポリ袋で覆って行った。 

 

3.2 無標準法の検討 

以上の準備の後に、粉砕した 3 試料にパラジウムによる粉末内部標準法 8)を適用し、定量分析のための条

件を整備、必要なパラメータを取得した。その後、非破壊分析で予め得た S1、S2、S3、L1、L2 の信号を、

無標準法で解析、定量化を行った。以下に詳しい手順を示す。 

 

(1) 微細粉末化した真珠を 2 つのグループに分離。 
(2) 片方のグループに、内部標準として 5％Pd-C を、試料中 Pd 濃度が 10,000 ppm になるように添加。3

試料それぞれから 3 枚ずつターゲットを作成。 
(3) パラジウム入りのターゲットを照射してストロンチウムの値のみを決定**。 
(4)  S-1、S-2、L-1、それぞれについて、ストロンチウム濃度の平均値を算出。 

------------------------------------------------------------------------------------------------ 
*バロック真珠を用いると個性的な宝飾デザインが可能となる。このため、養殖場では、自然由来の異物を取りこんだ母貝を利用して図

1 に示すような真珠をあえて生産している（真円真珠も生産）。 
**霰石の中で Srは大きなピークを示すので十分な統計精度が期待できる。また、Srの辺りは吸収も検出効率の誤差も少なく、正確な信

号を取得できる。 
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(5) パラジウムなしの各試料から、3 枚ずつターゲットを作成し、照射。連続 X 線の収量とストロンチウム

のピーク面積の比をターゲットごとに決定した後、平均値を算出。 
(6)「無標準法」のための準備作業を行う。(4)で求めた 3 粒子のストロンチウム濃度を平均し、(5)で求めたパ

ラジウムなしターゲットの面積比の平均と比べて、無標準法における変換係数を決定。 
(7) パラジウム入りターゲットで濃度を求めたストロンチウムを内部標準とみなして、パラジウムなしターゲ

ットの他元素を定量。 
(8) 非破壊表面分析においても（6）で求めた変換係数を用い、各試料・照射野ごとに、まずストロンチウム

濃度を算出、それを内部標準とみなし、全元素の定量分析を実施。 
 

3.3 測定 

測定は真空 PIXE で行われた。島津製作所小型サイクロトロンより引き出した 2.9 MeV の陽子ビームを、

グラファイト製コリメータにより 6 mmφ に整形し、真空チャンバー内に置いた試料を照射した。試料より

発生した X 線は、2 台の Si (Li) 検出器により同時に測定した。1 台は 1000 µm マイラー吸収体とともに使

用、K-Kα 以上のエネルギーの X 線を測定した。もう 1 台は、吸収体を用いず、グラファイト製コリメータ

により計数率を調整、Na から K までの軽元素を測定した 9)。Fe のピークが強くないため鉱物分析で使用実

績のある「特殊吸収体 10)」は使用しなかった。得られたスペクトルは、解析プログラム SAPIX により解析

した 11)。 
 

4 結果 

無標準法で解析、定量化を行った結果を表 1～表 6 に示す。真珠は、10 x 7 x 0.4µm 程度の大きさを有す

る霰石の微細な結晶 12)を β型キチンを主とする有機物質 13)（コンキリオン）が接着した真珠層が、何枚も重

なる事で、出来ている。有機物質の量は 5wt%内外と言われており 14)、微量成分の分析に大きな誤差を与え

ない。 
 

 S1-1 S1-2 S1-3 S1-4 S1-5 S1-6 S1-7 
Mn - - 13.3 (5.3) - 3.6 (0.8) 4.5 (2.1) 6.5 (2.1) 
Fe 14.8 (2.9) 8.9 (2.5) 34.2 (5.9) 7.0 (1.3) 1.9 (0.7) 9.2 (2.0) - 
Cu - - 4.4 (2.6) - 1.7 (0.4) 3.3 (1.0) 2.8 (1.0) 
Zn - 3.1 (1.2) 6.7 (2.3) 3.0 (0.7) 3.6 (0.4) 8.4 (1.1) 3.8 (1.0) 
Br 6.0 (1.5) 2.6 (1.3) 5.2 (2.3) 5.5 (0.7) 7.1 (0.5) 7.2 (1.1) 6.6 (1.0) 
Sr 1370 (46) 1363 (45) 1201 (50) 1242 (39) 1485 (45) 1525 (49) 1262 (41) 
Pb - - 15.7 (6.3) - - - - 

 
 
 S2-1 S2-2 S2-3 S2-4 S2-5 S2-6 S2-7 
Mn 11.5 (9.3) 8.3 (2.2) 9.2 (3.2) 5.6 (1.4) 11.4 (8.2) 9.7 (2.9) - 
Fe 32.3 (4.9) 12.1 (2.1) 11.3 (2.9) 4.0 (1.2) 15.8 (3.5) 7.6 (2.7) 29.1 (3.8) 
Cu - 3.0 (1.1) - - - 2.8 (1.3) 5.5 (1.7) 
Zn 8.3 (2.2) 3.4 (1.1) 4.3 (1.4) 3.8 (0.6) 4.6 (1.5) 5.9 (1.3) 8.2 (1.6) 
Br 4.4 (2.2) 8.3 (1.2) 4.9 (1.5) 4.7 (0.7) 4.2 (1.6) 5.7 (1.3) 7.1 (1.7) 
Sr 1390 1356 1073 1114 938 1012 1147 (41) 
Pb - - - - - 9.2 (3.3) 23.4 (4.6) 

表 1 ミクロネシア産真珠、比較的小粒の分析値 (1)、単位は ppm、カッコ内の値は one σ。 

表 2 ミクロネシア産真珠、比較的小粒の分析値 (2) 、単位は ppm、カッコ内の値は one σ。 
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分析では、霰石の結晶構造支配則に従う元素 15)である Fe や Mn が ppm オーダーで検出された。特に、淡

水産真珠と海産真珠を区別する重要な指標と言われる Mn14)を検出した事は意義深いと考えられる。定量値の

範囲も、Fe の最高が 77ppm、Mn が 13.3ppm、Sr が 1660ppm と、それぞれ、海産真珠について既存の文

献で報告された値 14)に近く、PIXE は真珠分析法として適切であると判断される。 
 

5 考察 

今回の実験では、ミクロネシア真珠の特徴として、次の 3 点が明らかとなった。(1) Mn 濃度が低い；(2) Sr
濃度が高い；(3) Br の値が 5～10ppm に集中する。真珠に含まれる微量成分には、鉱物学的な規則に従う

ものと生物学的代謝に規制されるものが混在すると思われるが、今後は、それぞれの元素の分配様式を明ら

かにする必要があろう。Br の分析値が狭い範囲に常に集中するならば、毛髪中の S のように、分析結果の質

を確認する指標になる可能性があるので、情報の蓄積に努めたい。 
 

 
 S3-1 S3-2 S3-3 S3-4 S3-5 S3-6 S3-7 
Mn 9.9 (3.9) 7.0 (3.0) 4.7 (2.4) - - - 6.6 (4.3) 
Fe 26.6 (4.1) 10.6 (2.8) 6.4 (2.2) 7.9 (2.0) 18.3 (3.2) 29.3 (4.9) 77.0 (5.7) 
Cu 2.9 (1.9) - - 2.3 (1.1) 2.9 (1.6) 7.2 (2.3) 7.8 (2.0) 
Zn 9.5 (1.9) 9.8 (1.4) 11.0 (1.3) 10.4 (1.1) 12.3 (1.5) 13 (2.3) 22 (2.2) 
Br 3.6 (1.7) 2.2 (1.3) - 2.2 (1.0) 4.8 (1.4) - 54 (3.9) 
Sr 1154 (42) 1039 (36) 1114 (37) 985 (32) 979 (35) 938 (39) 891 (35) 
Pb - 9.3 (3.6) - - 9.3 (3.9) - 9.9 (4.4) 

 
 
 L1-1 L1-2 L1-3 L1-4 L1-5 L1-6 L1-7 
Mn - - - - - - - 
Fe 20.6 (3.3) - - - - - 7.3 (2.8) 
Cu - - - - - - 3.8 (1.5) 
Zn - 2.4 (0.8) - - 2.4 (1.3) - 4.3 (1.3) 
Br 9.2 (1.7) 10.0 (1.1) 9.8 (1.2) 7.9 (1.2) 10.0 (1.8) 9.6 (1.2) 10.5 (1.6) 
Sr 1309 (45) 1397 (49) 1552 (49) 1498 (48) 1478 (50) 1296 (42) 1383 (46) 
Pb - - - - - - 10.8 (3.6) 

 
 
 L2-1 L2-2 L2-3 L2-4 L2-5 L2-6 L2-7 
Mn 4.5 (2.3) - 8.4 (2.3) - - 4.8 (2.3) 3.6 (1.8) 
Fe - 9.8 (3.0) - 5.6 (1.7) 12.8 (3.6) - - 
Cu - - - - 5.0 (1.7) - 1.6 (0.8)  
Zn 6.9 (1.1) 8.7 (1.5) 5.2 (1.0) 4.4 (0.8) 11.2 (1.7) 9.3 (1.2) 8.1 (0.9) 
Br 7.5 (1.2) 5.4 (1.4) 6.5 (1.0) 4.7 (0.8) 10.7 (1.8) 7.3 (1.4) 4.6 (0.9) 
Sr 1485 (48) 1255 (43) 1093 (36) 1127 (36) 1195 (43) 1660 (54) 1309 (41) 
Pb - - - - - - - 

 

表 3 ミクロネシア産真珠、比較的小粒の分析値 (3) 、単位は ppm、カッコ内の値は one σ。 

表 4 ミクロネシア産真珠、比較的大粒の分析値、単位は ppm、カッコ内の値は one σ。 

表 5 ミクロネシア産真珠、比較的大粒の分析値 (2) 、単位は ppm、カッコ内の値は one σ。 
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分析システムについては、エシカルジュエリーが要求する非破壊かつ高精度な分析へ向けて、基本的な条

件が整った。ビームが試料に対して水平に入射し、表面をかする状態で当たるため、X 線の自己吸収がほぼ

無視できる状態となり、同時に歪な真珠表面の凹凸による影響も極小化され、分析精度が向上した。また、

変換係数を決定したため、真珠を粉末にせず、そのままの状態で定量分析する事が可能となった。 
今後の課題としては、照射痕の残らない条件の検討が第一である。本研究で用いたビームエネルギーは 2.9 

MeV、試料電流値は 70 nA であるが、試料表面にわずかにビーム照射の痕跡が残った。この痕跡は照射の際

生じる熱によると思われる。真空中では放射による熱の放出しか期待できないので、NMCC に既設の大気

PIXE システム 16)に冷却ガスを循環させる試料台を設置するなど、強制的な冷却方法が必要である。また、分

析システムの照射野が小さいため、情報を消費者に提供する際、宝石の種類によっては、表面における元素

の局在性を説明する必要があると思われる。これらの点については早急に対策を検討したい。 
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Abstract 

Vacuum PIXE at NMCC was selected as an aiding tool for the ethical jewelry in that it can offer 
fingerprinting which is one of the requirements of the ethical-jewelry business. For the experiment, five 
baroque pearls from Micronesia were used. A non-destructive-standard-free method was established and 
then applied to the pearls. The nacre of the pearls was irradiated by 2.9MeV proton beam and the signals 
were successfully quantified by SAPIX. However after the measurement faint irradiation marks were 
observed on the pearls’ surface. The authors consider it necessary, in the near future, to introduce a 
cooling system not to stain the jewels’ surface by harnessing the in-air section that is attached to the 
vacuum PIXE at NMCC. 
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