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論文内容要旨

{

  放射化分析法は多元素同時定量の手段と して種々 の試料の分析 に活用されてきたが, なかでも

 標準試料の分析への貢献は多大なものがあった。 標準試料は分析値の評価や校正の際に不可欠の

 ものであり, 機器分析法の発達とともにますますその必要性が増加してきている。 これら標準試

 料の分析には高い精度と正確さが要求されるから, 放射化分析法が今後ともこのような役割を担

 っていくためには, 試料調製, 照射および測定といった各分析操作で考えられる誤差要因を極力

 減らした定量法の開発が望まれる。 しか し, このような観点からその定量法について充分に検討

 されてきたとは言い難い。

  このよ うな目的のため の定量法はでき るだけ試料 の組成 によ る影響 を受 けないものであるとと

 もに, 実験上の補正を実施せずに定量できる ものでなければな らない。 発光分析法な どで古く か

 ら実施されてきた内標準法の原理は, 放射化分析法における照射線束の変動やマ トリックス効果

 な どの誤差要因を補償するうえでも有効であると期待される。 すでに, 幾つかの内標準法が放射

 化分析においても提案されてきたものの, 定量式の導入の際の理論的な検討が不十分であったた

 めに, その解釈や適用のしかたにはしばしば混乱がみられた。 そこで, 本研究では放射化分析の

 原理に立ち返り, 新たな観点にたって内標準法を定義, 分類 し, それぞれの内標準法について実

 験上の補正係数や比例定数を含まない定量式を導入 したうえで, 実際の試料の分析に適用するた

 めの種々の問題について検討を加えた。

  本研究では放射化分析における内標準法を, r試料に含まれる元素もしくは同位体を内標準と

 し, 放射化によって内標準および定量目的元素それぞれから生成する放射性核種の生成比を測定

 することによって定量する方法」 と定義 した。 この定義をもと に, 新たに開発 した内標準法では,

 試料および比較試料それぞれについて, 内標準元素と定量目的元素からの生成放射能の比 AR と

 堪 から (A蓋/AR )を求め, これを定量式導入の出発点とすることにした。

  本研究では, まず内標準として試料中の元素を利用するか, 定量目的元素の同位体を利用する

 かによって内標準法をふたつに大別することにした。 試料中の共存元素を内標準とする方法は.

 比較試料に試料そのものを利用するか, それとも新たに調製したものを利用するかによってさら

 に分類でき, ここでは従 来の方法と区別するためそれぞれ新内 標準法およ び新内照合法と呼ぶこ

 とにした。

  前者は試料を二分割 し, 一方はそのまま, 一方には定量目的元素を yg 添加して放射化するも

 ので, 内標準法に標準添加の特徴を付加 した ものといえる。 その定量式は

       x=y/〔(A遵 /AR)一1〕
 のように導かれた。

  また, 後者の定量式は, 試料中の内標準の景を yg,比較試料中の内標準元素と定量目的元素

 の存在量の比を C* とすると
         ホホ

       x濡yC (AR /AR )
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 で与えられることが示された。

  ところで, 放射化分析は原理的には同位体分析法とみなすことかできる。 そこで, 広義の内標

 準法として, 定量目的元素の同位体のひとつを内標準にする方法が考えられ, 安定同位体希釈放

 射化分析法 ( Stable -Isotope Diluuion 'Activation Analysis, SIDAA)と名付けられた。

 この方法は, 試料に定量目的元素の濃縮同位体の 一定量を加え, その同位体存在比を変化させた

 うえで放射化 し, ふたつの同位体から生成する放射性核種の生成比が天然同位体存在比のときに

 比べてどれだけ変化したかを測定 し, 定量するものである。 内標準として元素を利用する場合に,

 比較試料として分析試料そのものを使うか否かによって二種に分類されたよう に, この方法でも

 同様の分類が可能である。 すなわち, 比較試料と しては定量目的元素の同位体組成が一定のもの

 であればよいわけであるから, 分析試料そのものもしく は定量目的元素を含む化合物などの適当

 量を利用できることにな る。 この二種の方法の定量式は結 果的に全く同じであり, 定量目的元素
                  ホホ

 (原子量:M) の濃縮同位体 (原子量:M, θ2 〉θ2 ) の試料への添加量を yg とすれば,

 定量式は
                  ホホ

                  .AR θ2θ工
               *(一)一(暗、 )
          M θ2 AR θ2θl
       x=y (一幕) (一)
          Mθ2 *
                      AR
                  1 一 (一)
                      AR

                 ホ

 で表すことができる。 ここで, AR, AR は同位体 Miと M2 からの生成放射能比であり, 01,

 θ2 はそれぞれの同位体存在比である。
                 ホ

  以上の定量式から明らかなように (AR / AR) を求めることによって, 試料および比較試料

 の重量, 照射線量, 放射化断面積, 飽和係数, 計数効率および測定の幾何効率な ど種々の実験上

 の係数が消去され, いずれの定量法においても生成放射能を測定するだけで直ちに定量目的元素

 の存在量を求められることか示された。 ただし, 通常の放射化分析の場合と同様に, 定量目的元

 素の同位体存在比が異常値を示 していないこと, および試料と比較試料に照射された粒子のエネ

 ルギー・スペク トルが等 しいこ とは, 内標準法についても前提条件とされる。

  このように して新たに導かれた定量法も, 実際の分析に適用 しては じめて意義があるといえよ

 う。 そこで, 本研究では荷電粒子放射化のように試料内で照射粒子のエネルギー・スペク トルが

 変化する場合 と光量子放射 化のようにエネルギー ・スペク トルは変 らず に強度のみが減衰す る場

 合のふたつの極端な例について, 以上の四種の定量法を適用 し, それぞれの場合における問題点

 や特徴を明らかに した。

  新内標準法では, まず第2章において, 光量子放射化により国立公害研究所配布の標準試料

 pepperbush 中の Ni, Co, Rb および Sr の定量を行なった。 その際, 内標準元素には植物試

 料中 に通常含ま れている Mg, Ca および Mn の3元素を利用 した。 複数の元素を 内 標準 にす

 ることによって, 内標準の確かさを相互にチェックすることができ, ユ元素のみの場合に起りう

 る系統誤差をなくすうえで有効であった。 定量結果は保証値とも良く 一致 し, 本法によって正確
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 な定量が可能であることが確められた。

  また, これまでの荷電粒子放射化分析では各分析試料の飛程の補正を しなければならないとい

 う厄介な問題があったが, 新内標準法を適用することによってそれらの補正が不要になることを

 第3章において示した。 実験では 鰺 MeV 陽子放射化 によって, アルミニウム合金試料中のTi,

 Cr,Fe,Cu,Ga および Zr 同時定量を行なった。 この例では, 内標準元素に適 した元素が試料

 中に含ま れていないために, Yを添加した。 定量結 果を発光分析や光量子放射化分析による結果

 と比較 し, 本法が非常に精度良く定量できる方法であることがわかった。

  このように, 内標準元素は試料内に含まれている元素を利用できる場合と, 外部から添加する

 場合が考えられる。 内標準を加えない場合の利点は, 試料中の内標準元素の含有量を知る必要か

 ないことである。 しか し, 内標準元素に利用する元素の定量はできないことになる。 内標準を添

 加する場合には, 試料内にその元素が含まれていないか, 含まれていたとしても無視できる量で

 あることが必要条件である。 また, 試料を照射する前に添加するわけであるから, その際, 定量

 目的元素の汚染や損失を起こさないような注意が必要であるとともに, 試料と標準添加する試料

 それぞれに正確に 一定量加えなければならない。

  新内照合法は光量子放射化のように, 照射中の自己遮蔽効果などは無視できるが, 線束密度の

 変化を補正するのは厄介であるような場合に適した定量法である。 そこで, 第4章では, 光量子

 放射化によるアルミニウム合金中の Ti,Cr,Ni およびZr の4元素の定量を行なった。 その

 際, Ce を内標準元素として添加した。 比較試料には, Ce および定量する4元素を合成シリカゲ

 ル中に ドープしたものを調製した。 また, 通常の比較法によっても同 一試料を分析 し, 本法がよ

 り 簡便でかつ精度良く定量できるこ とが示された。

  新内照合法でも内標準元素を加えない場合が考えられる。 しか し、 新内標準法の場合と異なり、

 利用する内標準元素の量はあらか じめ正確に求められていなければな らないか ら, 高純度の金属

 や化合物な どその組成があらか じめ分ってお り, 主要成分が内 標準に利用できる場合に限 られ る。

 したがって, 第4章の例のように内標準元素を添加することのほうが一般的である。 新内照合法

 では比較試料を試料とは別に調製する必要がある。 その際, 定量目的元素の濃度は絶対値ではな

 く, 内標準元素との相対値が分っていればよいから, 通常の比較定量法で必要とされる比較試料

 を調製する場合に比べて容易であり, 系統誤差の要因も少なくなる。

  SI DAA は定量目的元素に安定同位体か2つ以上あることが前提条件となる。 定量可能な

 元素は数多くあるが, 第5章では基礎 険討として光量子放射化による Ca, Zn および Ce の定量

 を行なった。 つぎに。 第6章では荷電粒子放射化によってSr を定量するための各種条件, すなわ

 ち利用する核反応の選択, 照射および測定条件, スパイクの条件等を検討したうえで, 実際にN

 BSの植物標準試料中の Sr の定量を行なった。 本法の特徴として, 同位体を内標準とするため,

 濃縮同位体をス パ'イク後は化学分離を行なってもその化学収率を補正する必要がないという点が

 ある。 とくに, 化学分離後に照射すれば, 余計な放射能が生成 しないため直ちに目的とする核種

 を測定できる。 そこで, 実験では簡単な分離を行ないそのことを確かめた。 ところで, 以上の場
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 合には, 分析試料に濃縮 同位 体をスバィク したものと しないものの2 つを照射することによ って

 定量 した。 もし, 照射の際のマトリックス効果が無視できるような場合には, 比較試料は定量目

 的元素が含まれているものであれば何を利用 してもよいことになる。 そこで, Sr の光量子放射

 化分析を通 してそのことを実証 した。

  以上のように, 本研究では内 標準法の新たな定義と分類に基づいて四種の定量法を開発 し, そ

 れぞれ簡便な定量式を導入するとともに, それぞれの方法の意義と特徴を明らかにすることがで

 きた・ これらの方法は, いずれも照射や測定に伴う系統誤差の要因を相殺でき, 精度および正確

 さの点で優れた定量が行なえることが実証された。 また, これらはすべての放射化分析や核的手

 法による分析に適用可能であり, 今後の活用が期待される。
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 論文審査の結果の要旨

  機器分折法においてはできるだけ高感度の方法が望ま れているが, 感度に関する討論に比べ,

 正確さや精度についての評価あるいは改善については極めて不十分あ る。 殊に多くの機器分析法

 においては標準試料と分析試料を比較する方法で分析値を得ることになるので, 標準試料の分折

 値の正確さは実に重要である。

  放射化分析はす ぐれた特色を有するため種々の試料の分析に用いられてお り, また標準試料の

 保証値を与えるための有力な方法となっている。 しかしそのためには試料調製, 照射や測定の各

 操作に伴う誤差を極力低くする新しい方法の開発が望まれる。 適当な元素を内標準とする単純な

 方法は放射化分析においても試みられてきたが, 本研究では放射化分析の原理から改めて内標準

 法を定義分類 しそれぞれの方法につい て定量式を導出 し実験上の補正係数や比例定数な どを含ま

 ないすぐれた分析法を提案 し, さらにいくつかの実際試料について実証した。

  本研究で新たに開発した内標準法では, 試料および比較試料それぞれについて内標準元素と目

 的元素の生成放射能比を測定する場合, 内標準として試料中の元素を利用する方法と定量目的元

 素の同位体を利用する方法を基本とす る。 試料中の定量目的元素の同位体を利用 する方法とは,

 試料に定量目的元素の濃縮同位体を加えるもので安定同位体希釈放射化分析と名付けられる方法

 であ る。 各方法について式を誘導 し実験上の誤差の要因となる補正係数な どを含まないことを明

 らかにした。

  次にこれらの方法の有用性を実試料にて)いて確かめるため, 植物標準試料の光量子放射化分析

 や金属試料の陽子放射化分析についていく つかの元素が非常に精度良く 正確 に定量できるこ とを

 示した。 また安定同位体希釈放射化分析についても, 適当な濃縮同位体を用いることにより, 光

 量子放射化分析や荷電粒子放射化分析により 標準試料中のいく つかの元素が極めて正確に精度良

 く定量できることを明らかにした。 これらのすぐれた特長は, これまでの放射化分析法を著しく

 改善 したことにな り今後の活用が期待される。

  以上のように著者は自立して研究活動を行なうのに必要な高度 の研究能力と学識を有すること

 を示しており, よって桝本和義提出の論文は理学博士の学位論文と して合格と認める。
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