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　Determination　of 　ppt　to　ppb　levels　of 　U　and 　Th 　in　reference 　materials 　of　silicoロ dioxide

and 　Al　has　been　carried 　out 　by　radiochemica 且neutron 　activation 　analysis （RNAA ）using

liquid−liquid　 extraction 　with 　thenoyhrifluoroacetone （TTA ）．　Samples
， （0．l　 to　O．5　g）

臨 譜 灘 唱灘 柑 弊 ｛
a

艦豊
J
驚 膿 器 。

t

留誓
day，　the　samples 　were 　dissolved　with 　hydrofluoric　acid 　f｛）r　silicon　dioxide　and 　hydrochlor

−

ic　acid 　fbr　Al，　and 　the　resulting 　selutions 　were 行nally 　a 〔い sted　to　l　M 　hydrochloric 　acid

、。1。ti。・ ・．　 N ・ptuni・m −239　and 　
2！’：lp

・ werc 　 ext ・a ・t・d　 fr・ m 　 th … hiti・ n・ with 　 O・5　M

TTA −
xylene ，　 The 　

239Np
　and 　

x
　
3Pa

　were 　back−extracted 　with 　lOMnitric 　acid 　and 　5　M

sulfuric 　acid
，
　succcss ｛vely

，
　and 　their γ

一ray 　spectra 　were 　measured 　with 　a　Ge 　detector．

S。＿ f ・h 。 U 、・ mp1 ・・ w ・・e　d・… mi ・ ・d　by … rccd ・ g　f… h・ ch ・micai 　yidd ・f　
23gNp

　us −

ing　237Np
　as 　a　tracer．　In　other 　cases ，　U 　and 　Th　wcre 　determined　using 　calibration

curves 　obtained 　by　a　procedure　similar 　to　that　used 　fbr　the 　U −Th　standard 　samples ，

A ・ 。lytical・e・u1・・ f・ ・ Uand 　Th　i・ the　sili・・n 　di・ xid ・ m ・ t・・i・1・ ag ・ced 　t・ withi ・ ± 20％

of 　the 　certified 　values
，

．
while 　in　thc 　Al　materials

，
　the 　rcsults 　were 　6．4　to　l　3％ 10wer　f（》r　U

and 　l6　to　17％ higher　fbr　Th ，
　than　the　certified　valucs ．　 Thc 　detection　limits　fbr　U　and

Th　were 　l2 （U ）and 　76 （Th ）pg／g　in　silicon 　dioxide　and 　l　1 （U ）and 　45 （Th ）pg／g　in　AL

Keywords ： determination　of　U　and 　Th ；ppt　to　ppb 　leve1；referenee 　materials 　of　silicon

　　　　　　Clioxide　and 　Al；radiochemical 　NAA ．l　thcnoyltrifluoroacetone 　liquid−liquid　ex −

　　　　　　taction；
239Np

　and 　
233Pa ．

1　 ま え が き

　コ ン ピ ュ
ータの メ モ リ

ーと して 使用 され る大規模集積

回 路 （LSI ）の 構成 材 料 中 に 含 ま れ る ，極微量 α 線 放 射

＊

日本原子力 研 究所東海研究所 ： 3旦9−ll 茨城 県那 珂 郡

　 束海 村
＊ ＊

放射 線 照射振興協会 ： 319−1］ 茨 城県 那 珂 郡 東海村

核 種 か ら の α 線 に よ る ソ フ トエ ラーの 問題 を解決 す る

た め ，1．SI 構 成材 料中 の ppt
−
ppb レ ベ ル の U と Th

の 分 析技術 の 確立が 望 ま れ て い る．こ の よ う な 分析技術

の 確立 に は ，信頼性 の 高 い 標準物質が 必要 で あ り，近 年

日本分析化 学会で 二 酸化 ケ イ素及 び Al 標準物質が 調製

され た
1｝2）．こ れ らの 標準物質中の U と Th の 認 証 値 を

決 め る た め ， 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 質 量 分 析 法 （ICP 一
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‘P且．45 　し1996i

MS 戸
尸
廟

と中 性
．
了
・
放 射 化 分 析 法 〔NAA 〕

Cs）“．8 〕
に よ る ）ll一伺

分析 が 行 わ れ た，

　NAA は，汚 染の 問題 も 少 な く，｛E確 さが 優 れ て い る

こ と か ら，二 の よ う な 標 準 物 質 の 分 析 に 適 し て お り，こ

れ ま で に も数 多く 利 用 さ れ て き た ，U と Th の NAA と

し て は ，〔n ，γ） 反応 と そ の 後 の β
．．．

壊変 で 生成 す る

L／SgNp
伴 減 期 ： 2．355　d，　 U 定 量 用 ） と

？／lill）
a　 l半減 期 1

27．Od ，　 Th 定量 用） の
γ 線 を測定 す る 方法 が 最 も．一．

般

的 で あ る．NAA に お い て ，化学 分離 を行 わ な い 機器中

性
．．r一放射 化 分 析 法 CINAA ｝ で は ，

’
2．VNa

等 の 影 響 に よ

り pp ［ レ ベ ル の U と Th の 定 量 〔よ困 難 で あ り，
’2 ：う9Np

と
！33Pa

を放射化 学 分 離 す る 放射 化 学中性
．
「
．
放射化 分 析

法 〔RNAA 〕 に よ．り 分析 を 行 っ た．　 U と Th の RNAA

と して は 陰 イ オ ン 交換 分 離法
61η及 び液一液抽 出分 離法

e ］

を用 い る方法が こ れ ま で 報告 され て お り，著者 らは ，テ

ノ イル ト リフ ル オ ロ ア セ トン 〔TTA 〕液
一
液抽出分離法

を用 い る RNAA8 ．，
に よ り，こ れ ら の 標準物 質の 分析 を 行

っ た ，又，RNAA で は 囲 的核種 の 化 学 収 率 が 誤 差 の 原

閃 と な る が， こ こ で は 照 射済 み の 試料 に
237Np

を ト

レ …サ ・．一と して 添 加 し て 化．学 収 率補正 を 行 う 方法 に よ っ

て も U を 定 量 し た．

2 実験方法

　2 ’ 1　試薬及 び 装置

　U 標準溶液 （g．449　mgU ／g 水 1容液｝： 金属 U 標準試

料 JAERI −U4 を 定 め ら れ た 方法
9〕

で エ ッ チ ン グ し．乾

燥 後 O．9987g を量 り取 り，濃 硝 酸 15ml を加 え 加 熱 溶

解 し，0．lM 硝酸 で IOOml に 希釈後 ひ ょ う量 し た．こ

の 溶液 を 更 に   ．lM 硝酸 で 希釈 し，　 ．
連 の 標．準溶液 を

調製 し た，

　Th 標準溶液 〔1、122　mgTh ／g 水溶液〉： 既報
9♪

と 1司様

に 酸化 トリ ウム 〔．ii徳金属製）か ら調製 した ，
237Np

標準溶 液 （O．74，3．7kBq2 ：雪NP ／ml ）1
’
2s ’Np の 3

M 硝 酸 溶 液 〔370kBq
’
iS7Np

／mll ） を更 に lM 塩 酸 溶 液

で 希釈 して 使用 した ．

　U −Th 標準 試 料 　〔U ：   ．047〜O．48 μg，　Th ：  ，057〜

0．58　Vg’）： U と Th 標 準 溶 液 を 混 合 して 調 製 し た U −Th

標準溶液 〔U   ．4859〜4ア．82 −Th 　O．5ア66− 56．74　pg／g 水

溶液）50rlOO 　ulを石英管 に 量 り取 り，溶封 し比較標準

試料 と した．

　γ 線 ス ペ ク ト ロ メ
ー

タ
ー

： Ge 検 出器 は ，1）Garnma −

X 型 ORTEC 　GMX −2019 一P 型 （結 晶寸 法 5L2 　mm

φ× 4フ．2　mrp ，エ ネ ル ギ
ー

分解能 1．70　keV ，相対検出効

率 21．r％ ），及 び 2） Gamma −X 型 ORTEC 　 GMX −

30190 型　〔結晶 勺
．
法 53．7　mm 　ip× 63．O　mm ，エ ネ ル ギー

分 解 能 1．83k8V ，．相 対検 出 効．率 30．7％ ］ を 用 い ，マ ル

チ チ ャ ン ．彳・ル ア ナ ラ イザ ー一は Cal】nbera 製 95U3 捏1を使

用 した，Ge 検 出 器 は，ア ク リ ル 樹脂 製保 謹 カバ ー．一
〔厚

さ 1mm ） を か ぶ ぜ て 使 用 し た．乂，γ 線 バ
ッ ク グ ラ ウ

ン ドを 低 ドさ せ る た め ，Ge 検出器 は 戦艦
“
む つ

”
か ら

回収 し た 鋼 と通常 の 鉛 に よ り遮 へ い し て 使用 し た．

　 2 ・2 分析操作

　試料 （O．1〜0．5g ） を 石英 管 に 封 入 し，試 料 と 共 に

JRR
−4s 一パ イ プ （熱中性 了 朿 5．5× loi

：incm ．．Lts
　 b 又

は JRR −3M 　HR −1 （熱中性 r束 1．2XloL4 　n 　cm 　
2
　s

一
り

で 6．D 時間中
．
陀
．
了
．
照 射 を彳于 っ た ，照射 か ら 1 ［ヨ間冷却

後試 料 を 取 り 出 し，Al 試料 は，4M 塩 酸 で 表面 を

1− 4％ エ ッ チ ン グ し，水，ア セ トン で 洗浄後乾燥 さ せ

ひ ょ う量 し た．
．一
一ma化 ケ イ素試料 は エ ッ チ ン グ及 び洗浄

操作 を 行 わ な か っ た．L）3YNp
の 回収率潰1腱 の た め

．．一
部 の

試 料 に
2：sアNp 標 準 溶 液 を 添 加 し，化学 分 離 を 行 っ た．

L’ls7N
｝
・ 添 加量 は ，　 UO ．1　・ g79 レ ベ ル 以

．
トの 試料 で は フ，4

Bq 及びそ れ 以上の 濃度 の 試料 で は 37　Bq と した．．
．‘
酸

化 ケ イ 素試料 は ，白金．呱 に 移 し，濃 フ ッ 化 水素酸約 5

  1 を加 え ，加熱溶解 し た，試料溶液 に オ キ シ 塩 化 ジ ル

コ ニ ウ ム （Zr（．）C12・8H20 ） 50　mg と （1＋ 1） 硫酸 2　ml

を加 え、白
．
煙 が 出 る ま で 加 熱 し，フ ッ 化 水 素 酸 を除．去 し

た、試 料 溶 液 に 7M ア ン モ ニ ア 水 を 加え ，水酸化 ジ ル

コ ニ ウム を 沈殿 させ，水 で 試料 の 液量を約 30ml と し

沈 殿 を遠 心 分 離 した．沈 殿 を ．ZO　ml ず つ の 水 で 3 回 洗

浄 し た 後 ，濃 塩 酸 3ml に 溶 解 し た．溶 液 を ホ ッ トプ

レ
ー

ト上 で 加熱濃縮後，水浴 上 で 蒸発乾固 し た ．A正試

料 は，4M 塩 酸又 は 濃塩 酸 と濃硝 酸 と で 加 熱 溶解 し，

試 料溶液 を ホ ッ トプ レ
ート上 で 蒸 発 濃縮 し た後，水浴．上

で 蒸発乾固 し た ．二 酸化 ケ イ素及 び A 且試料 に つ い て ，

上 記 の 操｛乍で 得 られ た蒸発乾固物 を 既報
町 の lM 塩 酸

に よ る 溶 解以 降 の 操 作 を行 い ，23YNp
と

23
ヤ a を 分 離 し

た ．
’239Np

を逆 抽 出 し た 10M 硝酸溶液 は ガ ラ ス 製試料

皿 〔25mm φ｝ に 蒸発乾固 し，
’
233Pa

を 逆抽出 し た 5M

硫酸溶液 は 放射能測定用試料容器 〔ポリプロ ピ レ ン 製

49、5mm φ× 74．O　mmh 又 は 36 ．6　mm φ× 52 ．4mmh ） に

移 し，Ge 検 出器 の 保護 カ バ ー上 に 密着 さ せ ，1000−

2QOOOO秒間 γ 線 ス ペ ク トル を 測定した．

　 照 射 し た U −Th 標準試 料 は，凍結 し て 開封後 ビー

カ
ー

に 移 し，石英管 内壁 を lM 塩酸 で 洗浄 し た ．取 り

出 した U −Th 標準試料 に 二 酸化 ケ イ索試料 の 分析 の 場

合 に は オ キ シ 塩化 ジ ル コ ニ ウ ム 50 　mg ，　 Al 試料 の 場合

に は Al 溶 液 （Al　1  mg ／mD 　5　ml を添 加 し て ，試 料 と同

様 に 操 作 し て
23YNp

と
233Pa

を 分 離 ・測定 し た ．
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Fig．1　Gamma −ray 　spectra 　of　U （Np ）and 　Th （Pa ）

fractions　fbr　peak　 regions 　 of 　interest　 obtal 肬 d　 f至om
the 　analysis 　of 　Al （JAC一  023）
（a ）U （Np ）翫action ： △ ，Al　with 　added 　

2s7Np
　and

cooled 丘）r　30．9h ；○ ，A 丘 vvithou 【 addcd 　
237Np

　and

cooled 　for　42 ．4h ；◆，　background ；（b）Th （Pa＞frac−
tion； 0 ，　Al；◆，　background

3 結果及 び考察

　3 ・1　定置用 γ線 ピークの 検肘

　
239Np

と
2s3Pa

の 放出す る γ線 の う ち，放出率 の 大 き

な
’2agN

　p： 106，　228，　278　keV ，　
2s3Pa

： 98，　312keV γ 線

に つ い て，定量 に 使用 す る γ 線 ピ
ー

ク の 検 討 を行 っ た．

Al 試料 （JAC −oo23）の 分析 で 得 ら れ た u 〔
239Np

） と

Th （
23／IPa

） フ ラ ク シ ョ ン の γ線 ス ペ ク トル とバ ッ ク グ

ラ ウ ン ド γ 線 ス ペ ク トル を Fig．1 に ，又 各 γ線 ピーク

に よ る U と Th の 定 量 結 果 を Table 正 に 示 す．　 Fig．1

Ca〕 及 び Table　1 中 U に つ い て は，回 収 率測 定用 の

？s7Np
を添 加 し た 場 合 と 添加 し な い 場 合 の γ線 ス ペ ク ト

ル と そ の 定葦…f直を 示 す．U フ ラ ク シ ョ ン 中 に は ，本分

離法 で は除去し きれ な い
2』iNa

〔半減期 ： 14、659　h｝ が含

ま れ て お t・／，冷 却 時 間 の 違 い に よ り，コ ン プ トン 散乱 に

よ る 計数 レ ベ ル が 異 な っ て い る．U の 定量 に お い て，
2
「
ロ Np 無添加 の 試料 で は 106，228，278　keV ピー

ク に よ

る定 量 値 は 1．9％ 以 内で
一一

致 した が，
u：17Np

を添加 し た

試 料 で は，
2 ／17Np

σ）娘核 種
2 ／s3Pa

の 108　keV　K −X 線

〔K β［
） ピー

ク が 検出 され ，106keV の ピーク に よ る定 量

値 は 228，278keV に よ る 値 よ り 低 い 値 と な っ た．こ の

こ と か ら
23Np

無 添 加 の 試料 で は 106
， 228， 278　keV

の 3 本 の ピーク を 使 用 し ，

’
2／17Np

添加試料 で は 228 と

2フ8keV の ピー
ク を定量 に 使 用 し た．　 Th 定量 の 場 合，

バ ッ ク グ ラ ウ ン ドス ペ ク トル 中 に
2 ：，
．iPa

の 98　keV 　K −X

線 （UK
α 1｝ピーク と ほ ぼ 同 じエ ネ ル ギーの ピー

ク が 認

め られ，98keV ピー
ク に よ る 定量 値 は，312keV ピー

ク に よ る定量 値 よ り 高 い 値 と な っ た．又，312keV γ線

ピーク の SN 比 は 98　keV よ り 大 き く，検出限界 も低 い

こ と か ら ， Th の 定量 に は 312keV γ 線 ピー
ク を使用 し

た．

　 3，2　イ匕学珪又率

　本法 の Np と Pa の 化学収率 は，照 射 又 は 未照 射 の 試

料 に ，
237Np

と
13／IPa

を添加 し 分 析操作 を行 い ，そ の 化

学収率 を求 め た，照射済 み 試料 へ の
Xi7Np

の 添加量 は ，

239Np
の 定量 へ の 影響 を 小 さ く す る た め，試料中 の U

濃度 レ ベ ル に よ り 7．4 及 び 37Bq と 変化 さ せ た．得 ら

れ た 化学収率 は
，

：一酸化 ケ イ素試料 で Np　78．7土 6．1％

（n＝5） PaB2 ．6，77、6％ で あ っ た，又 ，
　 A ］試 料 で は こ

れ ま で Np 　98± 1％，　 Pa　90 ± 0．5％ と い う値 が 得 ら れ て

い る
e）が

， 今回 の 実 験 で は Np が 89．7±2．5％ （n ＝11）

と低 い 値 と な っ た ．化学収率 に よ る定量 誤 差 を減少 さ せ

る た め，
2n7Np

トレ
ーサ ーを添加 した 試料 に つ い て は，

87keV γ線 を使 い そ の 化学収率補正 を行 っ て 定 量 した，

又， トレ
ー

サ
ー

無添加 の 試料の 分 析 に お い て は ，U −Th

標準試料 に Zr（14mg）又 は Al　（50　mg ＞を添加して 試料

と同様 の 化学分 離操 作 を行 い ，得 ら れ た検 量 線 を使用 し

て 定 量 し た．又 ，U の 定量 に お い て
， 化 学 収 率 補正 し

て 求 め た値 と ， U −Th 標準試料 に つ い て 同 じ化学分 離操

作 を し て 得 られ た 値 は
，

± 10％ 以 内で
一致 し た ，本 化

学 操 作の 収率 は 比 較的高 く，ほ ぼ
一

定 な の で ， 収 率 補 正

用 の トレ
ー

サ
ー

を使用 しな くて も十分信頼の置 け る結果

が得 られ る もの と思 わ れ る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

438 BUNSEKI 　KAGAKU VoI，手5　Cl996）

Table　 lE ・・ minati ・n ・fg ・ mma −r ・y　p・・k・ lb・ d・ 1・ ・ mi ・ ・ Ii・ 。 。f　U 。 nd 　Th

Udctcrmined／ng 　1　
］

106k 【
・丶ド 228keV 278ke 、

J

「
11h　determined／ng 　g

−1
−

98keXi　　　　　　　　312keV

Wi しh　added 　
2
．
s7Np

Av ．

0 ． 8100
，07010
，0756

0、09500
．08610
．0906

0．09790
，08820
，093足

Without
’
x37Np

Av ．

r−Ray　intensity，％

 ．08420
．0887

 ．08600
．〔｝7850
．084422

．7

0．e8220
．07250
．08990
．08260
、081810

．7

0、09070
，08旦20
． 8260
．09850
，088314

．2

0．1790
．1440
．13 

 ．2030
，16416

0、1090
，1030
．1330
．09460
．HO36

Sample ： Al σAC −0023）

Table　2　Detection　limits　for　U 　and 　Th

　　　　　　　　　　　U ／P99
− 1
　　　 Th／Pgg

−
1

・・ mpl ・

Am7nt 〆

− 9iT
　　　　　　　　 keV 　　　　keV 　　　　keV 　　　　　kcV

S三1icon　dioxidc

JAC−0013　0．29
Aluminum

JAC−oo23　0．34

12

H

38

29

35

24

76

45

Neutron　 irradation： 5，5 × 101  cm 　
2
ド

1

，
6h ； Ge

det・ ct … rdative 　e価 ・i・n ・y ・f　21％ 〔飾・ ・量li・・n 　di。x．
ide＞and 　30，7％ （飾 r　Al）；Measurement 　tillle： 40000
− 100000s ；Dctection　limiじ 3 σ ofbaseline ⊂ ounts

　3 ・S 検出限界

　本法 に よ る、「酸化 ケ イ素及 び Al 試料中の U と Th

の 検 出 限 界 を 求 め た ．検出限 界 は
，

二 酸 化 ケ イ 素及 び

Al 試料 か ら得 ら れ た r 線 ス ペ ク トル に つ い て ，各 γ 線

ピーク 領域 の ベ ー
ス ラ イ ン 計数値 の 標準偏差 の 3 倍

（3σ〉 を ピー
ク の 検出限 界 と し て 算 出 した．得 られ た 結

果 を Table　2 に 示 す．表中，二 酸化 ケ イ素及 び Al 試料

中 の 検出限界 は そ れ ぞ れ 相対効率 21，30．7％ の Gc 検

出器 に よ る も の で あ る．U は，
239Np

　lO6　keV ピーク が

最 も検出 限 界 が 低 く，二 酸 化 ケ イ素試 料 で は 12pg ／g，

Al 試料 で は 11pg／g で あ っ た，又，
2／「Spa

　3旦2kcV ピー

ク か ら 求 め た Th の 検 出限界 は，二 酸化 ケ イ素 試 料 76

pg／g，　 Al 試料 45　pg／g で あ っ た．岡出 ら は RNAA に よ

り，二 酸 化 ケ イ 索 試 料中
6） U3pg ／g ，　 Th 　6　pg／g 及 び

Al 試料 中
7｝u2pg ／g，　 Th 　8　pg／g と 本法 よ り低 い 検出

限界値 を 報告 し て い る ．本法の ，中性子照射量 は 岡 田 ら

の 方法 よ り 9〜17 倍多 い が，試料量 は 約 且／4，又 γ 線

検 出 器 の 相 対 検出効率 も約 1／2 と低 く，照射及 び検出

器 の 条件を総合す る と，両法 の 検出限 界算出条件 は ほ ぼ

等 しい こ と が 分か る．本法 の 検出限 界 が 岡田 ら の 方法 よ

り 高 い 原 因 と し て は ，放射化学 分 離 法 の 除染能力の 違 い

及 び 実際の 測定試料の 検出効率 の 違 い 等が考え られ る．

又 ，NAA 以外 の 蛍 光 光 度法 及び ICP 一発光 分 光 分 析 法

（ICP −AES ） に よ る Ta 中 の U と Th の 検出限界 は
lo．），

u500 　pg／g 〔蛍光光度法），　 Th 　2000　pg／g （ICP−AES）

と木法 よ り 高 い 値 と な っ て い る．乂，ICP −MS に お い

て は，ネ ブラ イザー
気化法 に よ り Tl 中 U ，　 Th と も 50

pg／g5
〕及 び 電 熱 気化法 に よ り Si，

　 SiO2 中 u ，　Th と も

0．lpg ／g
’L〕 と 本法 と 同等 か も し く は よ り 低 い 値 が報告 さ

れ て い る．

　 3。4　標準物質の 分析結果

　木法 に よ る 二 酸化 ケ イ素及 び Al 標準物質 の 分 析結 果

と ICP −MS に よ る 分 析結果 に 基 づ い た 認 証 値 を Table

3 に 示 す．二 酸化 ケ イ素試料 の 分析結 果 は ， U 及 び Th

と も認証値 と ±20％ 以内 で
一

致 し た ，．二 酸化 ケ イ素試

料 2〜4 個 の 定 量 値 の 変動幅 は，JAC−0012 中 の Th を

除 き ほ ぼ 平均値 の ± 8．1％ 以 下で あ っ た ，

　A 且標 準 物 質 の 分 析 結果 は，U ，　 Th と も認 証 値

と ± 20％ 以 内 で
一

致 し て い る が，U の 場 合 認 証 値 よ り

6．4〜IS％ 低 く，Th の 場 合 は 認 証値 よ り 16〜17％ 高 い

値 と な っ た．又，Al 標準物質の 分析前 に行 っ た Al 共通

試料 の 分析結 果 も ほ か の 21 機関 の 定量値 の 平 均 と比 較

し た 結果，U は ll％ 低 く，　 Th は 36％ 高 い 値 と な っ

た．本 法 に よ る A1 試料 3〜11個 の 定量 値 の 変動幅 は 平
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Table　 3Analytical 　resuits 　f（）r　sihcon 　dioxide　and 　aluminum 　re 飴rence 　materials

Samplcr
U ・・ nt ・ ・ t／・ g ゼ Th 　content 〆ng 　9

”1

「rhis　method 　　 （Av 〕 Certificd　 valueThis 　method 　　 （Av ．） Certified　 value

Silicon　dioxide
JAC−OOII
JAC−00i2
JAC

−oo　13

Aluminum

　 JAC
−oo21

JAC −oo22

JAC−oo23

Common
samp 玉e

8．66，8，44，9．71　　　8．60
0，880．0．968，0、981　　0．943
0、135 　± 0，011

　　 ＠
＝4）

4・．96 　　±：O．19

　　 （n
＝5）

〔5．07　　± 0．17）司

　　 （n
＝6）

0．936　± 0．090

　　 （n
＝　5）

（0．920　± 0．031｝の

　　 （n
‘ ＝6）

〔 ．0866 ：辷0．0053＞
a ，

　　 （n
＝6）

（0．142 ± 0．OlO）司

　　 （n
；6＞

9．4 ±  ．4
1．0 ± 0．1
0．12± 0，02

5．5 ±0．8

LO ± 0．1

0」0± 0．Ol

8．78，　9．49　　　　　　　　9．14
1．25，　0．783　　　　　　　1．02
0261

，
0．238，0．249　　0 ．249

1L 斗　土 0、2

　　 （n
＝4）

〔14．3 ± 1．3）
a｝

　　 （尸 9）
〔1L6 ，ll，l
l．99　± 0．15

　　 （η
＝4）

〔2．42　」：0．18＞
a ）

　　 （n　
＝9）

（2」9，1．65，L92
〔0．116 ± 0 ．025 ）

［リ

　　（n
＝t「11）

〔2．03 ，2．00 ，
L84

ll．4）
b）

1、92）b｝

L96 ）
‘り

8．7 土 0．9
0．85：ヒ0．14
0．21± O．18

9．8 ± 1．7

1．7 ± 0．4

0．086± 0．037

a ＞Determined　using 　the 　calibration 　curve 　obtained 　without 　addition 　of 　Al　in　the　U −Th 　standard 　sampies ．

b）Determined　by 匠NAA ．

均値の ± 2〜22％ で あ っ た．

　本法 に よ る A1 標準物質等 の 分析結果 は ，認 証値等 に

比べ U の 場合 は 低 く，Th の 場合 は高 い 値 と な っ た が ，

こ の 原閃 と して ，1＞分析 に 使用 し た標準溶液の 不正確

さ
， 2＞標準試料間 の U ，Th の 偏析，3｝ 本 法 に お け る

試料 と 標準試料間 の
？3qNp

及 び
233Pa

の 化 学 収 率 の 不

．．一一致 等が 考 え ら れ る．こ の う ち，1） の 標準溶液 に 関 し

て は，木法の 標準溶液 と 【CP −MS の 標準溶液中の U と

Th 濃度 を INAA に よ り 定 量 し 比 較 し た 結 果 ，　 U で

は ± 5．3％，Th で は ± 3．1％ 以内 で
・一

致 し た．又，2）試

料問 の 偏析 を 調 べ る た め ，ロ ッ ト番 号の 異 な る 試 料 に つ

い て 本法 と ICP − Msit ）
に よ り分 析 した結 果，　 U ，　 Th と

も ±9，0％ 以 内 で
一・致 し た．更 に

， 3） に つ い て 化学 分

離 を行 わ な い INAA 及 び U −Th 標準試料 に Al を添加

又 は 無 添 加 で 分 析 し た RNAA の 結果 と を比較 し た，

INAA に よ る u ，　 Th 濃度 が 高 い JAc−oo21 と JAc−

0022 中 の Th の 定景 値 は ，　 U −Th 標準試料 に Al を 添 加

し て 分析 し た RNAA の 定量 値 と 良 い 一致 を示 し k 。

又，U −Th 標準試料 に Al を添 加 し た 場 合 と 無添加 で 分

離 した 場合 の RNAA の 定量値 は ，　 U の 場合 ± 2．2％ 以

内 で の
．一
致 が得 ら れ た が，Th の 場合 AI を 添加 し た

RNAA の ほ うが 無添加 の 場合 よ り 13〜20％ 低 い 値 と な

っ た．こ れ は，Al 無添加 で 化学分離操作 を行 っ た 場合

に は，AI 添 加 の 場 合 よ り も
23 ：iPa

の 化 学収率 が 低 い た

め と 考 え ら れ る．本法 に よ る Al 標準物質中 の U ，　 Th

の 定量値と ICP−MS に よる 定量値 を基 と した 認証値と

の 差 の 原 因 は不 明 で あ る、

　本 分 析 を 行 う に あ た り 多 く の ご 助 言 と ご 協 力 を い た だ い

た，武蔵工 業大 学平井 昭 司教 授 及 び （株 ）ジ ャ パ ン エ ナ ジ
ー

分 析 セ ン タ
ー中 村 　靖 博 士 に 感 謝 す る，又，試料 の 中性 子

照射 に ご 協 力 い た だ い た ，日本 原 予 力研 究所研 究炉部の 関

係 者 に 感謝す る u

（
1994 年 7 月，第 31 回理一↓二学 に お け る

同 位元 素研 究 発表 会 に お い て
一

部 発表）
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　放 射 化 学 中 性 了放 射 化 分 析 法 〔RNAA ｝ に よ り，二 酸化 ケ イ素 及 び Al 標準物質中の 極 微 量 U と Th
LD 定量 を 行 っ た・試 料 と u −Th 標準試 料 を 原了

．
炉 CJRR−4 又 は JRR−3．　M ｝ で 照 穿重後，テ ノ イル トリフ

ル オ ロ ア セ トン （TTA ） 液
一
液抽出法 に よ り

239Np
と

2／G3Pa
を分離し，そ の γ 線 ス ペ ク トル 測定 に よ り

U と Th を定量 した．　 U は照射 した 試料 に
237Np

を トレ
ー

サ
ー

と して 添加 し， そ の 化学収率補正 を行

う方 法 に よ っ て も定 量 した．本法 に よる 定量値と各標準物質の 認証値 と を比較した結果，
’
二酸化ケ イ素

標準物質 で は U ，Th と も ±20％ 以 内 で
．．．一致 し た，　 Al 標準物質で は ，本法 の 定量値 は 認証値 よ り U

の 場合 6．4− 13％ 低 く，Th の 場合 は 16− 17％ 高 い 値 と な っ た．本 法 の 検出限界 は，二 酸化 ケ イ素標

準物質で Ul2 ，　 Th 　76pg／g 及び Al 標準物質で Ull ，　 Th　45　pg／g で あ っ た。
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