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１． は じ め に

質量分析装置（mass spectrometer ; MS）は，

もともと超微量元素の分析や同位体比測定のた

めに開発された分析装置である。この装置の種

類は多岐にわたり，その応用分野も広い。例え

ば，工業製品の品質管理や環境汚染の調査など，

身近な分野でも使用されている。科学の分野で

の利用も進んでおり，その定量下限の低さと多

元素同時分析ができる利点を生かし，理学，工

学，医学，考古学など多くの分野で活用されて

いる。近年の質量分析装置の高感度化は目を見

張るものがあり，半減期が１０００年を越える長

半減期放射性核種に限らず，様々な放射性核種

の測定が試みられている。質量分析装置には

様々な種類があるが，一般的には取り扱いの容

易さ等の理由から誘導結合プラズマ質量分析装

置（Inductively coupled plasma mass spec-

trometer ; ICP-MS）が用いられることが多い。

環境試料中のUとThを除く放射性核種の測

定に ICP-MS を用いた最初の研究は，１９８９年

に日本で行われた１）。これ以降，研究機関，大

学，自治体等に ICP-MS が導入され，一部の機

関で放射性核種が測定されてきたが，一般的に

使用されるようになったのは，平成１５（２００３）年

に公布された水道水質基準にUが水質管理目

標の元素のひとつに挙げられ，その検査方法に

ICP-MS 法が適応されたためであろう。

質量分析装置による測定が行われるまでは，

測定対象の核種が放出する放射線（α 線，β
線，γ 線）を荷電粒子検出器等で検出すること
で分析されてきた。放射能と原子数の関係

（A＝λ ･N；A：放射能，λ：壊変定数，N：原子
数）は，放射性核種から放出される放射線を測

定することと，その目的核種の原子の個数を測

定することが等価であることを示している。式

中の λ は ln２/T１/２（T１/２：半減期）であり，半
減期が長くなれば λ は小さくなる。したがっ
て，半減期が長い核種であれば放射能（A）を

測定するよりも，原子の数（N）を直接測定す

る方が有利になることを示している。図１は，

放射能（Bq）と原子数（N）の関係を示した

グラフであり，環境中に存在する放射性核種の

うち，半減期が数年から１０１０年までの主だっ

た３０核種についてプロットした図である。質

量分析装置の検出下限は，測定器の種類や核種

質量分析装置を用いた環境試料中の放射性核種分析の現状†

大塚良仁

財団法人 環境科学技術研究所 環境動態研究部 環境研究グループ

０３９‐３２１２ 青森県上北郡六ヶ所村大字尾駮字家ノ前１‐７

Key Words：mass spectrometer, radionuclide, environmental sample, ICP-MS,

ultralow level radioactivity

連載講座

超低レベル放射能測定の現状と展望（第７回）

†Present Status and Prospects of Ultralow Level Ra-

dioactivity Measurements（7）.

Current Status of Analysis of Radionuclides in Envi-

ronmental Samples by Using a Mass Spectrometer.

Yoshihito OHTSUKA : Environment Research Group,

Department of Radioecology, Institute for Environ-

mental Sciences, 1-7, Ienomae, Obuchi, Rokkasho-

mura, Kamikita-gun, Aomori Pref. 039-3212, Japan.

RADIOISOTOPES，５５，６５１‐６６４（２００６）

（８７）



（元素）にも因るが，原子数にして１０４個以上

と考えられる。一方，放射能測定の定量下限も

測定器の種類，放射線の種類等によるため，一

概には決定できないが，２０µBq が限界であろ
う（これは，放射線の放出率が１００％の核種を，

測定効率１００％の測定器で１週間測定した際に

１２カウント得られる量に相当する）。この図か

ら放射性核種を測定する際に，その核種の半減

期が１０００年を越える核種の場合には，質量分

析装置で分析する方が有利であることが分かる。

一部の研究者により半減期が数年から数十年の

核種についても，質量分析装置による測定が試

みられている（これについては後述する）。

実際の測定時には，試料の種類や化学分離等

の前処理に係る時間も考慮する必要があり，必

ずしも半減期や試料中の濃度だけでどちらの測

定器が有利であるかが決定されるわけではない。

例えば，γ 線スペクトロメトリに代表される非
破壊分析は，貴重な試料の分析や非常に複雑な

化学分離が必要とされる核種の測定に有利であ

る。しかしながら，質量分析装置の低い定量下

限や迅速な分析は，それ以上の利点をもたらす

場合が多い。低い定量下限は，試料供試量の低

減化と，それに続く化学分離の迅速化・簡便化

に繋がり，結果的に分析に係る時間の短縮にな

る。質量分析装置による分析では，機器分析そ

のものに係る時間は１試料あたり長くても１時

間であるので，ルーチン分析には欠かせない分

析法である。

質量分析装置による放射性核種の測定につい

ては，五十嵐２）や関３）によりレビューされてい

るが，質量分析装置に関する技術的進歩は早く，

またその応用範囲も広がっている。そこで，本

報では極力最新の論文を引用しつつ，質量分析

装置を用いた環境試料中の放射性核種の分析に

ついて解説する。始めに現在放射性核種の測定

に利用されている質量分析装置について解説し，

そのメリットや応用面について説明する。後半

には，実際に質量分析装置で測定されている代

表的な放射性核種について，その測定方法や問

図１ 放射能と原子数の関係
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題点についてまとめる。最後に，質量分析装置

による放射性核種の測定に関する展望について

考察する。

２． 質量分析装置の種類

２・１ イオン源による分類

質量分析装置は，大まかに四つの部分から構

成される［（１）試料をイオン化するイオン源（Ion

source），（２）生成されたイオンを質量と電荷の

比（m/z）で分離する質量分析計（Mass ana-

lyzer），（３）分離されたイオンを検出する検出

部（Detector），（４）検出されたデータを解析処

理するデータ解析システム］。更に，イオン源

の前には測定試料を導入するための試料導入部

が附属する。通常，測定系の内部は排気ポンプ

（油拡散ポンプ，ターボ分子ポンプ及びロータ

リーポンプ）により高真空（１０－３～１０－５Pa）に

維持されている。これは，内部を高真空に維持

することで，生成したイオンを安定かつ分解せ

ずに検出器まで到達させるためである。

質量分析装置には様々な種類があり，その分

類方法も様々であるが，ここではイオン源で分

類し，それぞれについて説明する。表１は，現

在一般的に使用されている質量分析装置をイオ

ン源の種類で分類し，まとめたものである。イ

オン化の方法にはこの他にも，化学イオン化法

（Chemical ionization ; CI），高速原子衝突法

（Fast atom bombardment ; FAB），エレクトロ

スプレーイオン化法（Electrospray ionization ;

ESI），大気圧化学イオン化法（Atmospheric

pressure chemical ionization ; APCI），マトリ

ックス支援レーザー脱離イオン化法（Matrix-

assisted laser desorption ionization ; MALDI）

等があるが，これらは主に有機化合物の分析に

用いられる方法であり，無機元素の分析を主体

とする放射性核種の分析に用いられることは少

ないので，ここでは取り扱わない。

２・１・１ 誘導結合プラズマ

ICP はもともと発光分光分析用の光源として

開発されたものであるが，イオン源としても非

常に有効なものとして１９８０年にHouk らによ

って開発された４）。ICP に試料溶液を導入する

時は，まず溶液をペリスタルチックポンプ等に

よってネブライザに導入し，細かい霧状にする。

表１ 質量スペクトロメータの種類
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この霧化された粒子状の試料をキャリアーガス

（Arなどの不活性ガス）と一緒にイオン源に導

く。イオン源の温度を７５００Kで電子密度

１０１５cm－３とした場合のイオン化率を計算すると，

ICP 内では効率よく１価イオンが生成されてい

るが，温度や電子密度は過剰に高くないため，２

価イオンはほとんど生成されていない５）。実際

には，５０以上の元素で１価イオンの生成率は

９０％以上である。ICP をイオン源として用い

た質量分析装置を ICP 質量分析装置（ICP-

MS）と呼び，質量分析計に四重極型質量計

（Quadrupole-MS ; Q-MS）を用いた ICP-Q-MS

が一般に普及している。ICP-Q-MS は，（１）多

くの元素について超微量レベル（＜pg g－１）で

分析が可能，（２）検量線の直線範囲が８桁の範

囲で取ることができ，定量範囲が広い，（３）バ

ックグラウンドが低い，（４）同位体比分析が可

能である等の特徴がある。しかし，質量数が

８０以下の元素に関しては，溶媒やArガスに起

因する分子イオンが妨害となり，これらの妨害

分子イオンと目的元素の m/z が近接する遷移

金属等の極微量分析を行う場合には大きな障害

となる。

この問題を解決する目的で，１９８９年にBrad-

shaw ら６）とMorita ら７）の二つのグループによ

って，ほぼ同時に高分解能型 ICP-MS が開発さ

れた。この装置は，電場と磁場を組み合わせた

二重収束型質量分析計（Sector field mass spec-

trometer ; SF-MS：詳細については，２・２・２で

述べる）を用いる場合が一般的である。この質

量分析計は，質量分解能（近接した二つの m/z

を互いに分離する能力のことで，１amu（原子

質量単位）をどれほど細かく分離できるかを示

す値）を４００から１００００の範囲で変化させる

ことが可能であり，測定対象元素の妨害分子イ

オンを質量分離することが可能である。

同位体比を測定する際に，検出器が一つしか

装備していないタイプの測定器（Single collec-

tor : SC）を用いると，ICP の出力の揺らぎ等

のために，同位体比測定精度を１％以下にす

ることは困難である。ICP-Q-MS の検出部は通

常一つであるが，ICP-SF-MS には複数の検出

部を備える機器（Multi collector-ICP-MS ; ICP-

MC-MS）も市販されている。この測定器は異

なった質量数の同位体を同時に検出できること

から，高精度の同位体分析に使用されており，

同位体比の精度も０．１‰程度で分析できるもの

もある。

２・１・２ イオンビーム

試料に一次イオン（O２－，Ar＋，Cs＋等）を

照射し，試料表面の元素をイオン化する方法で

あり，この試料表面から放出されるイオンを二

次イオン（Secondary ion ; SI）と呼ぶ。この二

次イオンの質量を分析する装置が二次イオン質

量分析装置（SIMS）である。この装置は，微

量元素の分析に適しており，HやHeを含む全

元素の分析が高感度で行えることが特徴であり，

構成元素の定性分析に用いられることが多い。

また，一次イオンを非常に小さい領域（数 µm
オーダー）に絞ることが可能であり，試料表面

の微小領域を分析することが可能である。更に，

一次イオンを同じ場所に照射し続け，試料の深

さ方向に関する情報を得ることができる。

SIMSは，地球化学的な試料（岩石や堆積物

等）や地球外物質（隕石・宇宙塵等）では年代

測定（U－Pb法，４０Ar－３９Ar法，及び I－Xe法等）

や物質の起源や循環の解明の分野で活躍してお

り，生物学的試料の分析等にも適応されてい

る８）。

また，国際原子力機関（International Atomic

Energy Agency ; IAEA）で実施されている保

障措置環境試料分析で得られるスワイプ試料

（原子力施設の内壁，配管，装置をコットンに

より拭き取った試料）に含まれる粒子中の極微

量核物質を SIMSで測定する試みが行われてい

る。これまでには試料を酸溶解した後，ICP-MS

等で分析する方法があったが，SIMSを使用す

ることにより，個々の粒子について分析するこ

とが可能となっている９）。

加速器質量分析装置（Accelerator mass spec-

RADIOISOTOPES654 Vol．５５，No．１０

（９０）



trometer ; AMS）は，加速器と質量分析計を組

み合わせた分析装置であり，イオン源にはイオ

ンのスパッタリング（通常，Cs＋イオン）を利

用している。AMSの場合，試料表面に一次イ

オンを照射すると，二次イオンは負イオンとし

て試料から飛び出してくる。この負イオンはプ

ラス数十万ボルトの電圧で１段目の加速が行わ

れる。次に，加速されたイオンは荷電変換部に

おいて，Arガスと衝突することで電子がはぎ

取られ，正イオンに変換される。この正イオン

は，更にプラス数十万ボルトの電圧に反発して

２段目の加速を受ける。このように２段階で加

速するのでタンデム型加速器と呼ばれる。この

ようにして加速して高エネルギーになったイオ

ンは，磁場及び静電場によって質量分離され，

イオン検出器や飛行時間型（Time-of-flight ;

TOF，後述）アナライザで検出される。

この際に加速されたイオンのエネルギーも計

測し，元素を区別することで測定対象元素（核

種）と妨害元素を完全に区別して測定できるた

め，極微量の放射性核種の分析が可能となって

いる。現在では，７Be，１０Be，１４C，２６Al，３２Si，
３６Cl，４１Ca，６３Ni，９９Tc，１２９I，２３０Th，２３４U，２３８U，
２３８Pu，２４４Pu が測定可能であり，環境放射能研

究で関心が持たれている核種のほとんどが測定

対象となっている１０）－１２）。国内では約１０台の

AMSが研究及び商用目的で放射性核種の測定

に使用されている。

２・１・３ 電子イオン化（Electron ionization ; EI）

フィラメントを加熱させて発生した熱電子を

加速させて，気体状の試料に衝突させてイオン

化する方法であり，一般的には有機物の質量分

析時に用いられる方法である。したがって，液

体あるいは個体試料の場合，予め気化させる必

要があり，熱不安定物質や難揮発性物質には不

向きなイオン化である。現在，無機元素に対し

てこのイオン化を用いている分析装置には，希

ガス質量分析装置とガス導入するAMS１３）があ

る。希ガス質量分析装置は，He等の希ガスを

質量分析する装置である。ガス導入するAMS

では，気体の二酸化炭素などから直接炭素負イ

オンを生成させるために開発されたガスイオン

源を装備しており，極微量の試料でも効率よく

測定することが可能になることが期待されてい

る。この気体イオン源は，国立環境研究所と英

国オックスフォード大学の２施設において稼働

している。

２・１・４ 熱イオン化（Thermal ionization ; TI）

金属フィラメント上に塗布した試料を真空下

で加熱し，試料中の目的元素をイオン化する。

TI を搭載した質量分析装置は表面電離型質量

分析装置（TI-MS）と呼ばれ，質量分離には通

常扇形磁場型質量計が用いられる。検出部の数

は，過去には一つだけの SC型であったが，現

在では複数個搭載するMC型のものが主流で

ある。TI-MS は非常に高精度で同位体比を測

定することができるため，核燃料の品質管理や

保障措置の試料のみならず，環境試料や地球外

物質の測定にも用いられる。その一方で，試料

をフィラメントに塗布するテクニックや測定時

のフィラメントの温度管理等，熟練を要求され

る部分が多く，前述の ICP-MS 程には普及して

いない。

２・１・５ レーザー共鳴イオン化（Resonance

ionization ; RI）

レーザー光を用いて特定の原子や分子のエネ

ルギー順位間隔に相当する波長の光子を気体試

料に照射し，それらを共鳴的に選択励起・イオ

ン化する方法である。共鳴励起を利用すること

によって，分析対象元素のみを選択的にイオン

化できるため元素分離が可能であるが，照射場

が高温になるために，表面電離作用も起こり，

アルカリ金属元素などは同時にイオン化されて

しまう。このイオン源では，レーザー光の波長

の微調整を行うことで，核異性体分離にも成功

している１４）。

２・１・６ 超短波誘導プラズマ（Microwave

Induced Plasma ; MIP）

マグネトロンで発生させた高周波（２４５０

MHz等）により作られるプラズマで，He，Ar，

大塚：質量分析装置を用いた環境試料中の放射性核種分析の現状Oct．２００６ 655

（９１）



N２などがプラズマガスとして用いられる。N２

ガスを用いるN２-MIP では，Arを用いる場合

と異なりガス中に不純物として含まれるXeに

由来する妨害を軽減することができるため，１２９I

の分析等に応用されている１５）。

２・２ 質量分析計

イオン化された元素（核種）は，それぞれに

固有の質量電荷比（m/z）を持つため、目的元

素（核種）のみを質量分析計で分離することが

可能である。ここでは，主な４種類の質量分析

計について述べる。

２・２・１ 四重極型質量分析計（Quadrupole

mass analyzer）

イオンを４本の電極内に通し，電極に高周波

電圧と直流電圧を印加することでイオンに摂動

をかけ，目的とするイオンのみを通過させる質

量分析計である（図２（a））。イオンビームが通

過中に電圧を変化させることで，通過できるイ

オンの m/z が変化し，質量スペクトルを得る

ことができる。質量電荷比を高速で走査できる

ことも特徴のひとつであるが，質量走査範囲が

狭く，また分解能もあまり良くないのが欠点で

ある。

２・２・２ 扇形磁場型質量分析計（Magnetic

sector mass analyzer）

磁場強度が一様のところへ一定のエネルギー

で加速されたイオン群を通過させると，軽いイ

オンほど軌道が曲げられるが，同一の質量電荷

比（m/z）を持つイオンであれば，その方向に

多少の開きがあっても同一点に収束させること

ができる。これを方向収束（Direction focus-

ing）と言う。様々な m/z を持ったイオンが検

出器に収束する様に磁場強度を走査することに

より，質量スペクトルが得られる。無機元素を

対象としたほとんど全ての単収束質量分析計

（Sector field mass spectrometer ; SF-MS）は，

扇形磁場型質量分析計を装備している。特別な

図２ 質量分析計の種類
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用途，例えば高分解能の質量分析が必要な場合

には，電場を磁場の前方（正配置型），または

後方（逆配置型）に配置した二重収束型質量分

析計が用いられる（図２（b））。この質量分析計

は，質量分解能を１００００以上にすることも可

能である。

２・２・３ イオントラップ（Ion trap ; IT）

イオントラップは，双曲面の三つの電極（リ

ング電極と二つのエンドキャップ電極）から構

成され，内部は四重極質量分析計と同様の電場

を形成している（図２（c））。リング電極に交流

電圧をかけて電場を作ると，電圧やリング電極

間距離等によって規定される m/z のイオンの

みが安定した振動状態になり，エンドキャップ

とリングに囲まれた空間に閉じこめられる。規

定される m/z 以外のイオンはトラップされな

いため，結果として空間内に目的元素が濃縮さ

れることになる。交流電圧等を変化させるとト

ラップされたイオンが不安定状態になり，エン

ドキャップ電極の孔から放出される。m/z の

スキャンは，交流電圧を変化させることにより

行われる。

２・２・４ 飛行時間型アナライザ（TOF）

加速器等でイオンを加速した場合，イオンが

受け取るエネルギーは電荷量が等しければ一定

であるため，m/z が大きいものほど飛行速度

が遅くなり，検出器に到達するまで時間がかか

る（図２（d））。つまり，イオン化した元素（核種）

をパルス的に加速し，検出器に到達するまでの

時間差を検出できれば，質量を割り出すことが

可能となる。TOFはこの原理を応用したアナ

ライザであり，一定の距離をイオンが通過する

時間からイオンの質量を測定する装置である。

原理上測定可能な質量範囲に制限がなく，また

高感度である。

２・３ ICP-MS における試料導入

現在最も普及している ICP-MS の試料の導入

方法について説明する。ICP-MS による分析の

際の試料導入装置は，溶液試料を対象としたも

のと固体試料を対象としたものがある。一般的

に ICP-MS で環境試料を分析する際には，試料

を溶液化したものを使用する。水試料等の場合

には，直接あるいは化学分離を行ったものを導

入する。岩石や土壌等の固体試料の場合には，

酸などを用いて溶液化したものを希硝酸などで

希釈，あるいは化学分離したものを分析試料と

する。これらの試料溶液をペリスタルチックポ

ンプ等を用いた強制吸入か，ベンチュリ効果に

よる自然吸入によってネブライザ中に導入し，

霧状にする。この霧化された粒子状の試料はキ

ャリアーガスにより ICP へと導かれる。極低

濃度の試料を分析する際には，超音波ネブライ

ザ（Ultrasonic nebulizer ; USN）が用いられる

ことが多い。USNは，約１MHzで振動する振

動板上に試料溶液を供給し，非常に細かいエア

ロゾル（霧）を生成させるものである。このエ

アロゾルは，キャリアーガスのアルゴンの気流

により，加熱チューブ内を通過し，続いて冷却

チューブ内に通される。この際に，目的元素を

含んだ溶液は脱溶媒されるため，大量の溶液が

プラズマ内に流れ込むことで起きるプラズマの

冷却（イオン化効率の低下）を防ぐことができ

る。その結果，プラズマのエネルギーはイオン

化に有効に使われることになるため，定量下限

が１０～２０倍に改善される１６），１７）。

近年では，フローインジェクション法（Flow

injection analysis ; FIA）を適応するケースが

増えている。この方法は，試料溶液を樹脂等を

詰めたガラス製やテフロン製のカラム中に通流

させている間に試薬や樹脂等と反応させて，カ

ラムから出てきた反応後の溶液を分析する方法

である。放射性核種の分析では，イオン交換樹

脂や固相抽出樹脂を詰めたカラムを ICP-MS に

直結して分析するフローインジェクションICP-

MS（Flow-injection ICP-MS ; FI-ICP-MS）の開

発が盛んである。このFIAの利点として，分

析時間の短縮，試料・試薬の少量化，分析の自

動化を挙げることが出来る。また，試料溶液の

カラムへの導入に高性能な送液ポンプを使うこ
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とにより，精密に制御された反応場を創り出す

ことが可能で，分析の高感度化，高精度化を達

成することが出来る１８）。

固体試料の表面を分析する際には，レーザー

アブレーション法（Laser ablation ; LA）が適

応できる。LA法は，固体試料を溶液化せずに，

試料表面に直接レーザー光を照射し，試料を気

化する方法である。レーザー光はエネルギー密

度が非常に高いために，これを集光して固体試

料の表面に照射すると，レーザー光の当たった

部分が局所的に温度上昇し，照射された部分の

みが気化する。これを ICP に導入して分析す

る装置がレーザーアブレーション ICP-MS（LA-

ICP-MS）である。レーザー光の制御により微

小域領域（＞５µm）や試料の極表層の分析が
可能である１９）－２１）。

更に進んで，放射性核種（及び安定元素）の

存在状態を分析する目的で，高速液体クロマト

グラフ装置（High performance liquid chroma-

tography ; HPLC）やキャピラリー電気泳動装

置（Capillary Electrophoresis ; CE）を ICP-MS

に直結して分析する方法が試みられている。

HPLC-ICP-MS や CE-ICP-MS では，目的核種

の物理・化学的形態（目的核種が結合した有機

物の分子量や価数等）を明らかにすることが可

能である。天然環境試料中の放射性核種濃度は

極めて低いが，分析装置の高感度化に伴い，環

境中で比較的高濃度で存在するU等に対して

は，応用が進められている２２）。

３． 質量分析装置による放射性核種の測定

質量分析装置による放射性核種の測定は，環

境放射能，地球化学，宇宙科学など，様々な分

野で応用されている。ここでは，質量分析装置

により測定可能な核種を挙げ，代表的な測定法

や定量下限，応用例等について解説する。

３・１ ３H
３Hの測定は通常液体シンチレーションカウ

ンタ（Liquid scintillation counter ; LSC）で行

われるが，希ガス質量分析装置で測定する試み

が行われており２３）－２６），３Hの半減期測定にも応

用されている２７）。これは，３Hが β 壊変してで
きる３He を希ガス質量分析装置で測定する方法

である。試料を容器中に保存しておくと，試料

中の３Hが β 崩壊して３He が生成する。この３He

生成量は，試料の保存期間に依存するため，保

存期間が長くなるほど容器内の３He 濃度は上昇

する。実際には，保管容器内の３He/４He 比と大

気中の３He/４He 存在比（１．３８４×１０－６）を測定

し、その差分から３H濃度を計算する。測定に

は希ガス質量分析装置が使用されるが，保存容

器やHe精製ラインなどが必要となり，かなり

大掛かりな測定系となる。測定器自身に関する

バックグラウンドは小さいが，試料を保管する

際に容器内の真空度が小さいと，容器内部に残

ったHeがバックグラウンドとなり定量下限の

低下につながる。更に，Heは非常に透過性の

高い元素であるために，密閉容器の素材や保管

条件について技術的に厳しい面もある。しかし

ながら，有機結合型３H（organic binding tritium :

OBT）を測定する際には，試料の前処理を大

幅に簡素化することができ，かつ非常に少ない

試料量で分析できることから，非常に有望な分

析法である。国内では，�環境科学技術研究所
で実用化が進められている。

３・２ 宇宙線生成核種（７Be，１０Be，１４C，３６Cl，
２６Al，３２Si，４１Ca 等）

これらの核種は，高エネルギーの宇宙線と大

気との核破砕反応（spallation reaction）で生

成されるが，１４C 等のように大気圏核実験によ

り大量に生成され，大気中に放出された核種も

ある。７Be を除く，上記の核種は非常にエネル

ギーの小さい β 線しか放出しないものが多く，
放射線検出では困難である。７Be は大気中や降

水中に比較的高濃度で存在するが，半減期が

５３日と短いことから，この核種が放出する γ
線を計測する方法が一般的であったが，AMS

で測定する方が高感度であることが示されてお
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り２８），質量分析法の対象核種が１０００年以上の

長半減期核種のみである時代は終わりつつあ

る。１０Be（T１/２：１．６×１０６年）や２６Al（T１/２：７．２０

×１０５年）は宇宙線の研究や隕石の（照射）年

代測定や海洋及び湖沼堆積物の堆積速度の算定

に有効な放射性核種として利用されてい

る２９）。３６Cl は，T１/２：３．０１×１０５年の β 線放出核
種であり，放射線測定による定量が困難である

ため，比較的古くからAMSによる測定が行わ

れてきた。地下水の循環に関する研究３０）や氷床

コアを用いて核実験の痕跡を検出する試みに使

用されている３１）。日本では，広島に投下された

原爆に由来する３６Cl や JCO臨界事故に関連し

た試料の測定データが得られている３２），３３）。
１４C（T１/２：５７３０年）は考古学における年代

測定や地下水の年代測定に用いられるだけでな

く，地球環境での炭素循環の研究に欠かせない

トレーサとして，海水，サンゴ，堆積物試料中

の１４C が測定されている。
３２Si（T１/２：１３３年）は海洋学の分野では注目

されつつある核種である。特に堆積速度を測定

する際には，これまで２１０Pb（T１/２：２２．３年）や１４C

が用いられてきたが，３２Si を用いることができ

れば，２１０Pb と１４C が適応可能な年代（３０～

１０００年）の間を埋める核種として有効である３４）。

かつては，３２Si はその子孫核種（３２P）を測定し

て間接的に定量され，実試料では氷床コア，降

水や海水中の３２Si を測定した例があるが，現在

ではAMSでの測定が試みられている３５）。
４１Ca は，T１/２：１．０３×１０５年の β 線放出核種
であり，消滅核種のひとつでもある。この核種

は，年代測定（４１Ca－４１K法）で利用される以

外にはあまり測定されることはないが，近年で

は，原子炉廃棄物（特に，中性子による放射化

の汚染があったコンクリート廃棄物）中に含ま

れる核種であることから，その測定法が開発さ

れつつある。環境中の濃度は極めて低く，通常

の放射線分析では定量が困難であったが，RI-

MS１４），３６）や AMS３７）による定量が試みられている。

３・３ ６３Ni 及び７９Se
６３Ni の半減期は１００年，７９Se の半減期は６．５

×１０５年であり，両核種ともに β 線放出核種で
ある。これらの核種は核分裂収率の大きさと半

減期の長さから，特に核廃棄物処分関連の研究

において注目されている核種である。これらの

核種の質量分析装置による分析は，ICP-MS と

AMS３８），３９）で試みられている。ICP-MS では，電

気的加熱気化法（Electrothermal vaporation ;

ETV）による試料導入法と組み合わせてETV-

ICP-MS で７９Se を分析した例があり，定量下限

は１３ng L－１（２Bq L－１相当）であった４０）。ETV

とは，カーボンロッド及び金属フィラメント等

に試料を注入・塗布し，電気的に加熱気化して

試料を測定器に導入する方法である。加熱する

際の温度や時間を工夫することにより，マトリ

ックスと分離させながら目的元素を ICP に導

入することが可能である。試料は極少量（２０

～５０µL）で分析可能であり，実際には試料中
に約０．１mBq存在すれば測定が可能である。

３・４ ９０Sr
９０Sr は半減期２８．８年の β 線放出核種であ
り，１３７Cs 等と同様に比較的大きな核分裂収率

を持つ人工放射性核種である。この核種の測定

は，通常 LSCやガスフロー型比例計数管で測

定されるが，ICP-SF-MS で測定する試みが行

われている。Vonderheide らは，尿中の９０Sr を

固相抽出樹脂等を用いて２００倍に濃縮すること

で測定が可能であることを示した４１）。また，Zor-

ity らは ICP-MS による地下水中の９０Sr 分析を

試みている４２）。９０Sr 測定時には，妨害元素とな

る Zr（同重体に安定核の９０Zr が存在する）の

イオン化を防ぐために，プラズマの温度を下げ

（クールプラズマ），試料の導入系にも工夫を加

えることで，定量下限０．０２pg L－１（０．１Bq L－１

に相当）を達成している。チェルノブイリ事故

後のミュンヘンにおける大気中９０Sr が RI-MS

により測定され，１．２mBq m－３という値が報

告されている。この場合は１０００m３の大気試
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料を分析しているが，放射能測定の結果ともよ

く一致していたことが報告されている４３）。

３・５ ９９Tc
９９Tc は半減期２１万年の長半減期核種であ

り，２３５Uや２３９Pu の核分裂収率が約６％と大き

い値を持つ。この核種は β 線しか放出せず，
環境中の濃度が非常に低いため９９Tc を放射線

検出により測定することは困難であったが，質

量分析装置の高感度化により短時間に測定する

ことが可能になった。AMSで測定した例も報

告されているが，通常は ICP-MS が用いられる。

この核種の ICP-MS による測定で問題となるの

は，質量数９９の同重体をもつRuやMo水素

化物（９８MoH）である。これらの元素との化学

分離には，溶媒抽出が用いられてきたが４４），４５），

近年は高性能の固相抽出樹脂が用いられること

が多い４６），４７）。回収率モニタには９９Mo からミル

キングした９９mTc や加速器などを利用して製造

した９５mTc が用いられるほか，Tcと化学的性

質の似たReが利用される４８）。このうち，最も

優秀なトレーサは，Nbを加速器で加速した α
粒子と衝突させて製造する９５mTc であろう４９）。

この核種の半減期は６１日であり９９mTc（６時

間）と比べて長いうえに，γ 線の放出率も比較
的大きく，利用しやすい。更に，この製造方法

では９９Tc を理論上全く含まないために４９），極低

濃度の９９Tc を分析する際には，この核種しか

ないといっても過言ではない。土壌試料中Tc

の回収には，酸リーチング法の他に，Tc酸化

物の沸点が比較的低い温度であることを利用し

て，昇華法で回収する方法がある５０）。海水試料

中Tcを回収する際には，鉄共沈法５１）や活性炭

吸着法がある５２）。

３・６ １２９I
１２９I は，半減期１．５７×１０７年の β 線放出核種
の人工放射性核種である。大気圏核実験，核施

設の事故や計画放出等により環境中に放出され

た他には，地核中のUの自発核分裂により生

成した１２９I が存在する。また，使用済核燃料再

処理施設から排出される可能性のある核種でも

ある。再処理施設のある茨城県東海村とそれ以

外の地域の各種環境試料中の１２９I を分析した結

果では，東海村の試料で濃度が高い傾向にあり，

土壌試料で最大０．１８Bq kg－１であった５３）。１２９I/１２７I

原子数比は試料中の安定ヨウ素含量にも依存す

るが，ヨウ素濃度が低い松葉や雨水中で１０－８

～１０－５，土壌中で＜１０－８～１０－６程度であるこ

とが報告されている５３）。

環境試料中１２９I の測定は，この核種が放出す

る β 線を直接測定するのではなく，中性子放
射化分析で測定するのが一般的であった（中性

子放射化分析；１２９I（n，γ）１３０I で生成する１３０I を

γ 線スペクトロメトリで定量する）。近年では，
AMSでの測定例も増加している。これは，国

内で中性子照射できる原子炉が少なくなってき

たことも一因であろう。試料中のヨウ素をアル

カリ抽出，もしくは昇華法により回収した後，

AgI の化学系で調製し，測定試料とする。試料

量はサンプルの種類により異なるが，AgI で５

～１０mg程度で測定可能であり，同位体比も
１２９I/１２７I 原子数比で１０－１４まで測定できる５３）。

ICP-MS による測定も試みられているが５４），５５），

キャリアーガスに使用される高純度Arガスに

は極微量ではあるがXeが含まれ，１２９I の同重

体にあたる１２９Xe が妨害となる。そこで，キャ

リアーガスにN２を用いたMIP-MS での測定も

試みられている。N２ガスには不純物としてほ

とんどXeを含まないため，m/z が１２９領域の

バックグラウンドが低く，低濃度の１２９I が測定

できる。MIP-MS による測定では，１２９I の定量

下限は０．０５mBq mL－１で，１２９I/１２７I 原子数比は

１０－７位まで測定できる１５）。最近のトピックスと

しては，Xeの影響を極力抑えることのできる

リアクションセル（Dynamic reaction cell ; DRC，

コリジョンセルとも呼ばれる）を装備した ICP-

MS により，１２９I/１２７I 原子数比が１０－８程度の試

料まで分析できる方法が開発されている５６）。こ

の分析法では，DRCの中にO２や He ガスを流
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し込み，１２９Xe によるバックグラウンドを低減

化させる方法が採られている。

３・７ ２２６Ra
２２６Ra は半減期１６００年の α 線放出核種であ
り，Ra同位体の中で最も半減期が長い。U系

列に属するこの核種は，放射線検出により測定

されることがほとんどであるが，ICP-MS５７）－６４）

や TI-MS６５）での測定も可能であり，その定量下

限も４０µBq と低い。しかしながら，回収率モ
ニタに使用できる適当な同位体がないため，同

位体希釈分析法による定量が困難である。２２９Th

からミルキングして得られる２２５Ra（１４．８日）

を使用する方法があるが，半減期が短く，更に

回収率の測定に放射線検出器を使用しなくては

ならないため，迅速な分析法とは言えない。そ

こで，化学的性質の似たBaを使用する方法が

ある。

水試料中のRa同位体の分析では，Raの回

収に Ba 共沈法が使われてきたが，BaSO４沈澱

は酸に溶けないため，化学分離等に不都合であ

る。これに変わる方法として，繊維状のアクリ

ル樹脂にMnで被膜したもので水中のRa同位

体を効率よく回収する方法６６）や Ra に選択性の

ある固相抽出ディスクを用いることで６７），６８），水

試料中のRa同位体を比較的迅速的に回収する

ことが可能である。岩石試料等の比較的濃度の

高い試料では，γ 線スペクトロメトリ等の放射
線検出器による分析の方が有利である。

３・８ アクチノイド（Ac，Th，Pa，U，Np，

Pu，Am，Cm等）

アクチノイドの多くは，ICP-MS での測定が

一般的になってきており，特にTh，U及び Pu

の分析は，α 線スペクトロメトリに取って代
わりつつある。ICP-MS によるこれらの放射性

核種の測定法開発やその応用に関しては，非常

に多くの論文発表があり，ここではその全てを

網羅することはできないが，J. S. Becker の最

近の ICP-MC-MSに関するレビューが参考にな

る６９）。

近年におけるこれらの核種の分析法には，FI-

ICP-MS が適応されることが多く６８）－７２），環境試

料７３），７４）やバイオアッセイ試料７５），７６）などの実試料

への応用も進んでいる。更に進んで，迅速な試

料の分解法とFI-ICP-MS を組み合わせること

で，土壌試料中の Pu同位体を試料の分取から

分析終了まで１時間以内に終了する迅速分析法

も開発されている７７）。

固体試料中のアクチノイド分析については，

LA-ICP-MS による分析が開発されており１９），２０），

良好な結果が得られている。正確な同位体比測

定では，TI-MS や ICP-MC-MSで測定されてお

り，同位体比精度が０．１‰程度の高精度測定が

行われている７８），７９）。Uや Puの同位体比測定は，

AMSでも試みられており，極めて高感度で高

精度な分析が可能であることが示されており，

環境試料中の２３６Uや２４４Pu が分析されてい

る８０），８１）。あまり一般的ではないが，RI-MS を用

いた２３８－２４４Pu，２３６U等の測定も試みられており，

検出限界はそれぞれの核種の半減期によらず

１０６～１０７原子であることが報告されてい

る３６），８２）－８４）。

４． ま と め

ICP-MS をはじめとする質量分析装置の高感

度化・高精度化は目を見張るものがあり，長半

減期の放射性核種の分析には，不可欠な分析装

置になりつつある。例えば，平成１８年４月３

～７日にハワイで開催された“放射化学分析に

関する国際会議（Methods and Applications of

Radioanalytical Chemistry-VII）”でも，質量分

析装置による長半減期核種の測定に関するセッ

ションが設けられるなど，世界的にも活発に分

析法開発や環境試料分析への応用が行われてい

る。環境中の放射性核種濃度は極めて低く，特

に核実験由来の人工放射性核種の濃度レベルは

減少する一方であり，測定装置の更なる感度の

向上が必要になるであろう。装置開発について

は測定器メーカーに期待するしかないが，試料
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の導入方法の工夫や化学分離法など，ユーザー

サイドで実施可能な開発要素は残されている。

分析装置の高感度化は，極低濃度の放射性核

種の定量を可能にするが，一方で試料の前処理

や化学分離時に実験室環境や試薬などから試料

へのコンタミネーションが問題となる。質量分

析装置は，放射性核種の定量にも非常に有効な

分析装置であるが，正確な測定値を出すために

は，ブランク・コントロールを含めた分析操作

のクオリティー・コントロールがこれまで以上

に重要になることを念頭に置く必要があろう。
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