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１．はじめに 

 砒素 1、2、水銀 3、4 などの有害元素による広域的な環境汚染とそれに伴う人体暴露の問題は、

近年世界的問題となりつつある。我々は「無標準定量法 5」に基づき、「無調製・無標準毛髪定

量分析法 6、7」、「無調製・無標準爪試料定量分析法 8」、「無調製・無標準尿試料 9及び血液試料
10 定量分析法」、を相次いで開発した。これらの方法論開発により、｢有害元素広域的環境汚染

に伴う人体暴露評価｣のための調査研究が、従来よりもはるかに効率的に進められることとな

った。これ等の研究の一つの特徴はその試料数の多さにある。一回の現地への遠征で広域的な

区域から試料が採取され、また経時変化を調べるため、同じ地域からも何回かの採取が行われ

る。そのため一つのプロジェクト全体で、試料数が千を越えることも珍しくない。従来の方法

では特に試料調製に多大な時間と労力を要し、多数試料の分析が困難であったが、これ等の方

法の開発により年間数千にのぼる環境試料分析が可能となった。 

広域的環境汚染をもたらす元素としては、砒素、水銀、カドミウム、マンガン、鉛などの重

元素に加えフッ素も重要なものであり、我国では公害という観点からフッ素が重要視された時

代もあった。しかし自然の要因でも世界的に、特に中国においては大きな問題が生じている。

地質中のフッ素が地下水に浸出することによる飲料水経由でのフッ素暴露、また貴州省などで
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は、石炭燃焼に伴うエアロゾル由来のフッ素暴露という問題が生じており 11、一説にはそれら

による中毒患者は合計 1 億人近いとも言われている。フッ素問題の特徴は、地質学的に他の重

元素、特に砒素との強い相関が指摘されているところにあり、砒素中毒患者の多くがフッ素中

毒をも併発しているとの見方もある。そのため環境中及び住民の体内中フッ素濃度を、他の重

汚染元素と同時に調べることには大きな意味がある。 

しかしながら、従来の PIXE はナトリウム～ウランまでの元素を対象としており、フッ素分

析は不可能であった。一方フッ素分析は「イオン電極法 12」、「中性子放射化分析法 13」などの

方法で行われるが、かなりの時間と手間を要し、他の全元素との相関を一度に調べられるもの

ではなかった。そのためフッ素濃度と砒素、マンガン等の重元素の相関が調べられることは希

であり、また異なる方法を組み合わせなければならないため相対値に対する誤差も大きかった。 

本研究においては、｢有害元素広域的環境汚染｣問題の研究をより多角的に進める目的で、従

来の PIXE システムに純 Ge 検出器を組み込む「三検出器同時計測システム 14」を用い、Si(Li)

による X 線スペクトル測定と同時に、フッ素からの 110keV 即発γ線を Ge 検出器で測定するこ

とにより、フッ素の定量分析を行う方法が開発された。本法により Na から U までの全元素に

加えフッ素定量分析が同時に可能となり、フッ素を加えた全有害元素の相関を論じることが可

能となる。 

 

2．三検出器同時測定システム 

従来の「ニ検出器同時測定システム 15」は、図 1.の二台の Si(Li)を用いる。上方の No.1 Si(Li)

は X 線吸収体（一般に生物試料・環境試料においては 300～500µm Mylar、硬組織では 1000µm 
Mylar、鉱物学試料・材料工学試料等ではピンホールつき金属箔にプラスチック板を組み合わせ

た「特殊吸収体 16」が用いられる場合もある。）を装着し、K 以上の中・重元素分析に用いられ、 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. Pure-Ge 検出器を用いた、三検出器同時計測システム用 X線散乱槽の構造・配置図 

 

 

下方の Be ウィンドウの薄い No.2 Si(Li)は吸収体なしで Na～Fe あたりまでの軽・中元素分析

に用いられる。その際、二台の検出器の計数率を調整するために、No.2 Si(Li)の前には 1～2mm

Φのグラファイト製コリメータが試料により選択され用いられる。この「ニ検出器同時測定シ
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ステム」及び、「高速データ解析システム」により、年間 5000～7000 もの試料分析が効率良く

行われてきた。 

昨年我々は Pure-Ge 検出器を購入し、重元素用 No.1 Si(Li)検出器側ビームに対して後方 135

度からそれを挿入することにより、X 線測定と同時にγ線測定が可能となるシステムを構築し

た。検出器は CANBERRA-EURISIS 製 Pure-Ge SBF90-07A であり、実効面積は 25mm2、分解能

は 5.89keV における実測値で 142eV と高性能 Si(Li)と比べても遜色は無い。本システムを用い

ると通常の PIXE 分析と同示に軽元素から放出される即発γ線の検出が可能となり、従来 PIXE

では不可能であったフッ素など軽元素の分析が可能となる。さらに我々は、Pure-Ge 検出器の

検出効率曲線を簡便かつ正確に測定する方法を考案し、Pure-Ge においても全く Si(Li)と同様

な精度・感度で PIXE 分析が可能であることが確認された 14。低エネルギーにおける検出効率は、

K-Kα X 線において 60％以上あり、PIXE においても中・重元素分析用に用いるには全く問題は

無い。そのため、内部標準元素などにより PIXE で既知濃度の中・重元素特性 X 線ピークと、

フッ素の 110keV、198keV の即発γ線ピークが同一スペクトル内で測定可能となった。 

 

3．実験方法 

仁科記念サイクロトロンセンター小型サイクロトロン（島津製作所 MCY1750）から引き出さ

れた 2.9 MeV の陽子ビームは、6mmφのグラファイトコリメータにより整形され、ターゲット

を照射する。発生した X 線は 300、500µm マイラー吸収体を装着した重元素測定用 No.1 Si(Li)
検出器により測定され、K～U までの分析が行われ、軽元素分析は吸収体を用いない No.2 Si(Li) 
で行われる。γ線分析は Pure-Ge 検出器で行われるが、一般の試料に対しては即発γ線の強度

が特性X線のそれと比べて非常に低いため、軽元素からの特性X線を減弱するため500、1000µm
マイラー吸収体が装着されている。本研究においては、ビーム強度は 10～50nA であり、測定

時間は 1 試料あたり 5～10 分であった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

図 2. 500µm マイラーを吸収体として得られた人骨と岩石試料の Pure-Ge 検出器によるスペクトル 
 
図 2 に、人骨、及び岩石試料の典型的な Pure-Ge によるスペクトルを示す。Ca、Fe などのピ

ークが 100ch までに、人骨中の In 内部標準のピークが 170ch 付近に観測されているが、多重波

高分析器のコンバージョンゲインを 4 倍にすれば、通常の PIXE スペクトルのエネルギー校正
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にほぼ等しい。一方、800ch 付近にフッ素からの 110keV 即発γ線が同時に観測されている。 
 

4．フッ素定量分析法 

図 1、2 に示すように「三検出器同時計測システム」により、フッ素からの 110keV 即発γ線

が多元素からの X 線ピークと同時に分析可能となる。特定の特性 X 線ピークに対する 110keV
γ線の相対強度は、フッ素の当該元素に対する相対濃度、検出効率および吸収体の透過係数の

比、そしてX線及びγ線の発生断面積の比のみに依存する。濃度を除くこれらのパラメータは、

相対濃度の既知である標準試料を測定することにより実験的に求めることができる。相対濃度

を求める際の不確定要素は、X 線の自己吸収が無視できるターゲットにおいては極めて小さい。

そのためピーク収量比を求める X 線ピークとして軽元素を用いない限り、精度の良い定量分析

が可能となる。 
フッ素からの即発γ線としては、198keV のピークの方が 110keV ピークよりも発生断面積は

高いが、以下の理由から後者が選択された。それらは、① 198keV のγ線を X 線ピークと同時

に測定するためには多重波高分析器のコンバージョンゲインを低くしなければならず、X 線ピ

ークに対して正確なフィッティングを行うにはチャンネル数が少なくなること、② 198keVγ

線の近傍には、18O など他の元素からの即発γ線が重なり、標準試料の分析を行った際にも良

い再現性が得られなかったこと、の二つの理由である。 
 

Targets Weight ratios 

K (KF) F : K = 0.486 

Ca (CaF2)-1 F : Ca = 0.948 

Ca (CaF2)-2 F : Ca = 0.948 

Fe (FeF3) F : Fe = 1.021 

Cu (KF+CuO)-1 F : Cu = 0.322 

Cu (KF +CuO)-2 F : Cu = 0.322 

Pd (KF +Pd)-1 F : Pd = 104 

Pd (KF +Pd)-2 F : Pd = 104 

Ag (KF +Ag2O)-1 F : Ag = 1.11 

Ag (KF +Ag2O)-2 F : Ag = 1.11 

 
表 1. 使用された標準 10 ターゲットと、それぞれの元素に対するフッ素の濃度比 

 
 
多くの試料中に存在する鉄のピーク収量との相対値からフッ素濃度を求めるための変換係

数は、FeF3 の粉末を薄く塗布したターゲットを 6 枚調製し、その測定結果から求めることがで

きた。他の元素からの X 線ピークに対する変換係数は、X 線発生断面積、検出効率、吸収体の

透過率を考慮することにより、理論的に算出される。それらの値の精度を確認するために、6
種の 10 ターゲットが調製され測定された。それらのうち 3 種は化合物の粉末で、① KF（１タ

ーゲット）、② CaF2（2）、③ FeF3（1）である。残る標準試料はいずれも粉末内部標準法によ

り任意のフッ素濃度に調製された ④ KF+CuO（2）、⑤ KF+Pd（2）、⑥ KF+AgO2（2）の６つ

である。それらの濃度は表 1 にまとめて示されているが、異なるフッ素濃度での精度を確認す

るため、フッ素の相対濃度には４桁の差異をつけてある。 
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図 3-a,b. 表１に示された標準試料の X 線及びγ線スペクトル。a) 化合物三種（KF、CaF2、FeF3）、

b) 粉末内部標準法によるターゲット三種（KF+CuO、KF+Pd、KF+Aｇ2O3） 

 
図 3a には①～③までの化合物のスペクトルが、図 3b には④～⑥までの粉末内部標準法により

調製された試料のスペクトルがそれぞれ示されている。吸収体としては 500µm マイラーフィル

ムが用いられている。 
 

 

 

 

KF, CaF2, FeF3

1

10

100

1000

10000

100000

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Channel Number

C
ou

nt
s/

C
ha

nn
el

KF
CaF2
FeF3

Detector No.4
Ep = 2.9 MeV
with a 500 µm Mylar

F 110 keV

Fe-K

K-K

Ca-K

a)

FeF3

FK

CaF2

  

KF+CuO, Pd, Ag2O3

1

10

100

1000

10000

100000

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Channel Number

C
ou

nt
s/C

ha
nn

el

KF+CuO
KF+Pd
KF+Ag2O

Detector No.4
Ep = 2.9 MeV
with  a 500 µm Mylar

F 110 keVAg-K

Cu-K

Pd-K

b)

F+Cu

F+Ag2O

F+Pd



95 

5．環境試料中フッ素分析 

本法はいくつかの環境試料分析に応用された。求められた Ca-F 変換係数を用い、図 1 に示

された人骨中のフッ素濃度が他の多元素と同時に求められる。フッ素は骨に集積しやすく、骨

試料中フッ素濃度は、食餌・飲料水、呼気等を経由した、環境から体内へのフッ素移行の指標

となる。基準となる Ca 濃度は、内部標準法により従来の PIXE の方法で求められる。図 4 に番

茶の葉と家畜の餌試料のスペクトルを示す。これらの試料に対しては、内部標準法により鉄の

値がまず求められ、その鉄の濃度を基準として Fe-F 変換係数を用いてフッ素の濃度が求められ

た。 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. Pure-Ge 検出器による家畜の飼料（CA-1）と番茶からの X線及びγ線スペクトル 

 

 

5．結果と議論 

図 5.には上述の 10 標準ターゲットの結果を示す。フッ素定量値は、FeF3 の 6 ターゲットから

実験的に求めた Fe-F の変換係数に、発生断面積などの物理量を考慮して得られた各元素からの

変換係数を用いて求められた。図は、表１に示されている理論的元素濃度、また粉末内部標準

法で調製されたターゲットに関しては秤量の結果による元素濃度との比の形で値が示されて

いる。ピークチャンネルが数点しかなく Kαと Kβの分離精度の悪い K を除き、本法による結

果は満足すべきものであり、このことからフッ素濃度は軽元素を除くどの元素の特性 X 線ピー

クを基準にとった場合でも、正確に求められることが確認された。 
 図 6.には図 1.にスペクトルを示す人骨中の、フッ素を含む 18 元素の濃度を示す。これらの

結果は全て Pure-Ge 検出器のスペクトルのみを解析して得られたものである。この人骨はフッ

素汚染地域の住民のものではなく一般的な試料であるが、フッ素が 1000ppm 以上含まれており

その値は他の方法で測定された値とほぼ一致していた。このことから一般の人骨中のフッ素濃

度は Na や Mg とほぼ同等であることが分かる。 
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図 5. 本法による標準試料中フッ素の分析結果。表 1 に与えられた値に対する比で示されている。 

 
 

 
 図 7.には番茶及び家畜飼料の分析結果を示す。これらの試料中のフッ素はおおむね 100ppm

前後であり、やはり Na や Mg と同等な濃度といえる。本法においては X 線ピークとγ線ピー

クが同一スペクトルの中で解析可能であるため、フッ素を含めたこれらの元素濃度の相対値は

極めて正確であると予想される。これらの試料のフッ素濃度も、他法により求められた値と矛

盾がないことが確認された。 
しかしながら図 5.の K に対する結果から分かるように、軽元素においてはそのピークのチャ

ンネル数が著しく少なく、十分なフィッティング精度が得られなくなることが多い。実際に全

体のスペクトルを１K にすると、K-Kα、Kβは分離して観測されない。従って全チャンネルを

４K にとるようコンバージョンゲインを上げ、最初の１K において X 線スペクトルの解析を行

い、それに加え 110keVγ線の解析を行うために４K 目のみを保存する data taking 法を採用する

こととした。そのような方法を採用し解析を行えば、図 5.の K に対する値はほぼ 1 に近くなる。

番茶試料に対しての data taking 例を図 8.に示す。１K 目のスペクトルは通常の Si(Li)検出器 No.1
のスペクトルとほぼ同じエネルギー校正となり、通常の PIXE と同程度の精度でのスペクトル

解析が可能となる。 
フッ素は、有害元素による広域的環境汚染の問題を論じる際に非常に重要な元素であるため、

本法は世界におけるさまざまな環境汚染問題の調査研究に応用可能であると思われる。自然環

境中のフッ素濃度は砒素、マンガンなど他の有害元素との相関が強く、他の全元素とフッ素と 
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図 6. 人骨試料中のフッ素を含む 18 元素濃度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7. 番茶、及び家畜飼料（CA-1）中の 23 元素濃度 

 
を同時に計れる方法として、これらの調査研究には不可欠な方法となることが期待される。本

法の長所をまとめると、① 環境科学的興味からそれらの濃度を知る必要があるほぼ全元素を

一度に精度よく分析でき、特にその相対値は極めて正確である、② フッ素濃度が、他法と比

べはるかに簡便に迅速に測定できる、の二点である。 
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図 8. Pure-Ge による番茶のスペクトル。1024ch までの X 線解析用セグメント（黒線）と 3073-4096ch のフッ素

γ線解析用スペクトル(灰色線)。500µm マイラーを吸収体としてとられている。 
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