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　Trace　clements 　in　JAc　oo31　and 　JAc　oo32　certified　river 　water 　reference 　materials 　pre−

pared　by　the　Japan　society　fbr　Analytical　chcmistry （JA（】）were 　determincd　by　in−

strumental 　neutron 　activation 　analysis （INAA ）．　 A 　JAc　oo31 　 nonadditional 　 sample （450
ml ）and 　an 　additional 　JAC　OO32 　sample （450　ml ）were 　freeze−dricd　at

− 50℃ ．　 The　dry
residues

　
were

　irradiated　for　 10sec　at　a 　thermal 　neutron 　flux　of 玉．5× 1012ncm
−

2s
一

夏
and

6hat 　a　thermal 　neutron 　fiux　of　3．7× lOi2　n 　cm
− 2

　s
− 1

　at　the 　Rikkyo　Univcrsity　Research
Reactor．　 The 　irradiated　samples 　were 　measured 　by　conventional γ

一ray 　spectrometry 　us −

ing　a 　coaxial 　Ge　detector
，
　and 　by　anti −coincidence 　and 　coincidence γ

一ray 　spectrometry

with 　a　coaxial 　Ge　detector　and 　a 　well −type 　Nal 〔Tl）detector．　The 　concentrations 　 of 　27
elements 　in　the 　JAc　oo31　 and 　29　 elemcnts 　in　thc　JA（】oo32　were 　determined　by　these

methods ．　 The　 determincd　values 　were 　in　good　agreement 　with 　t止1e　certified　 values 　 of

9〜14elements，

Keywents ： determination　 of 　trace　 elcments 　 by　 instrumental　NAA ； certified　 ref ヒrence

　　　　　　 materials 　of　river　wate ら γ
一ray 　spectrometry ； preconcentration　in 倉eeze −

　　　　　　 drying．

1 緒 言

　近 年 ， 水 道 法 に 基づ く水質基準や 環 境基本法 に 基 づ く

環境基準 の 改正 に よ り，水質基準項 目の 元素の 種類 が 大

幅 に 増加 し，か つ 低濃度 と な っ た．そ の た め，こ れ ら の

元素 を低濃度 で 測定 し，か つ 正 確 に 定量 す る 分 析 技 術 の

確立 が 急 務 と な っ た，標準物質は 正 確 で 精度の 高 い 分 析

＊
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　 区王 禅寺 971
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法 を確立 す る た め に は 大変重要 な物質 で ある ．

　河川水又 は 水道水 の 標準物質 は極 め て 数 が 少な い の が

現状 で あ る が，1995 年 に 日本分析化学会 が 2 種類 の 河

川水標準物質 を調製 し た．そ して，そ の 認証値を定め る

た め に，各種 の 分 析法 に よ り 33 機 関 で 共同分 析が行 わ

れ た
1）．本 研 究 で は，こ の 河 川 水標準 物質中 の 微 量 元 素

を機器 中性 子 放射化分析法 （INAA ） に よ り定 量 す る 方

法を検討 し た の で 報告する ．

　河 川 水 中 の 微量 元素の 分 析 は ICP −MS2 ） や放射化 分 析
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Table　 l　 Irradiation　and 　cQunting 　condi しiens　and 　analyzed 　elements

Irradiation

　facility
Irradiation　　　Co ［）ling
　 timC 　 　 　 　 lime

Counting
　 time

Analyzed　clement

Pneumatic 　transfer

Central　 thimble

sh106 1− 5min 　　 6〜21　 min

5〜18d 　　　 3− 50　h

20− 60d4 − 20e　h

Mg ，　A1，　Si，　S ，
α ，　Ca ，

　Ti，　V ，
　Mn

，
　Cu

冫
In，1，

　Dy

Na，　K ，　Ga，　As，　Br，　Mo ，　Cd，　Sb，　Te，　La，　Pr，　Sm，　Ho，
Yb，　Lu，　W ，　Pt，　Au ，　U
Sc，　Cr，　Fe，　Co，　 Ni，　Zn，　Se，　Rb ，

　Sr，　Zr，　Ag ，
　 Sn

，
　 Sb

，

Cs，　 Ba，　Cc，　Nd ，　Eu，　Gd ，　Tb ，　Tm ，　Yb ，　H らTa ，　Ir，
Hg ，　Th

で 行 わ れ て い る が，十 分 な感度を有 し て い る と は 百 え な

い ．放 射 化 分 折 で は 大容量 の 水試料 を照射 す る こ と は で

き な い の で ， 汚染 や 損失 な どの 問題 は あ る が 蒸発乾燥

法
S〕，共沈法

4），吸着法
5〕な ど で 前濃縮 を 行 う こ と が 多

い ．本研 究 で は 前濃縮 に 汚 染 や 損 失 の 少 な い 凍結乾燥法

を用 い た．又，γ 線測定 に お い て ，コ ン プ トン バ ッ ク グ

ラ ウン ドを減少 さ せ て 検出感 度 を上 げ ， 微量元素 を精度

よ く 分析 す る た め，通 常 の γ 線 ス ペ ク トロ メ トリー
の

ほ か に ，同軸型 Ge 検出器 と井戸型 Nal （Tl）検出器 を

用 い た，反同時及 び同時測定 γ 線 ス ペ ク トロ メ ト リ

ー6）
一』8）に よ る ア ン チ コ ン プ トン 計測法 も併用 した．

2 実 験

　 2 ・ 1 試　料

　河 川水標準物質 は，道志 川 系の 水 道 水 源 の 河 川 水 を 原

料 と し，泝過，硝酸添 加 し た だ け の 無 添 加試料 （JAC
OO31）と，そ れ に B ，　Al，　Cr，　Mn ，　Fc，　Ni，　Cu，　Zn，　As，　Sc，

Gd ，　Pb を 1− 50 μ9 「
且
添 加 した 添 加 試料 （JAc　oo32）

の 2 種類 で あ り ， 各 1 本 （500mi ＞ で 1 セ ッ トと し て

頒布 され て い る、送付 さ れ た 河川水標準物質 （無添加 7

本，添 加 3 本）は 3 回 に 分 け て 別 々 に 分析 した．

　試 料約 450　rn1 の 1 本 を 6− 7 円 間凍結 乾 燥 器 （東 京

理 化 製 FD −1，凍結度
一50℃ ，真 空 度 0、Ol　Torr）で ，

送 付 さ れ た 500ml の テ フ ロ ン 製容器 の ま ま 凍結乾燥 し

た ．凍結乾燥後，デ シ ケーター
で 1 日以 上 保 管 し，乾

燥 し た残留物 を薬 さ じで か き 出 し， あ らか じめ ひ ょ う量

し て あ る 洗 浄 し た ボ リエ チ レ ン 袋 に 入 れ た．更 に ，容器

を 3ml の 試料水 で 洗浄 し，容器 の 内面 に わ ずか に 付着

して い る残 留物 を，溶液 の 状態で 取 り出 し，前述の ポ リ

エ チ レ ン 袋 に 入 れ ，再 び 1 日 間 の 凍結 乾 燥 を 行 っ た．

凍結乾燥後，ポ リエ チ レ ン 袋 の 封 を して ひ ょ う量を行

い ，試料 の 乾燥重 量 （約 54．9土 L7mg ） を 求 め た．更 に

外 側 を ポ リエ チ レ ン 袋で 封入 して 照射用試料 と し た，

　 元 素濃度 の 定量 は 分析試料 と比較標準試料 と に よ る比

較法 で 行 っ た ．比較標準試料 に は原子 吸 光 用 標 準液 （関

栗化 学製又 は和光純薬製｝を用 い た．こ れ らの 溶液か ら

各々
．一

定量 （10− 200 嘩） を マ イ ク ロ ピペ
ッ トで 採 取

し
， 枦紙 に 浸 み 込 ま せ ，試 料 と 岡様 に 照 射 ・測 定 し た ．

又，試料 の 内側 の ポ リエ チ レ ン 袋 〔約 150　mg ） は 照射

後，交換 し な い で γ 線測 定 を行う の で，ポ リエ チ レ ン

袋 の 空 試 験 値 を差 し引 い て 定 量 す る 必 要 が あ っ た ．そ の

た め，洗浄 した ボ リエ チ レ ン 袋約 300〜600　mg の 6 種

類 を試料と同 様 に照 射 ・測定 し た．

　2 ・2　照射及び測 定

　照 射 は ， 生成核種 の 半減期 に よ り短 時間及 び長 時間 の

2 種類 の 条件 で 立教大学原子炉 〔TRIGA −II型）で 行 っ

た．Table 　1 に 照射 ・測 定条件 と 分析 元 素 を示 す．兀 素

の 分析 に 用 い た 核種 と そ の 注 目 し た γ 線エ ネ ル ギ
ー

は

既 報
9｝

と 同様 で あ る．

　短 時問 照 射 は 気 送 管 （熱 中 性 子 束 密度 L5 × 10i2n

cm

− 2s − 1
｝で 10秒間行 っ た．照 射後 ， 外側 の ポ リエ チ

レ ン 袋 を交換 し，1− 5 分 間冷却後，同軸型 Ge 検出器

と 4096 チ ャ ネ ル の 多 重波高 分 析器 〔MCA ） か ら な る

通常の γ 線 ス ペ ク トロ メ トリ
ー

を用 い て ，半減期 が 数

分 か ら数時問 の 核種 に 注目 して 6− 21分間 の γ 線測 定

を 行 っ た ．更 に，数 日後 に 同
一試料を長時間 照 射 した．

　長時問照射 は 中央実験管 〔熱中性子束密度 3．7× loi2

ncm
−

2s
一
り で 6 時間行 っ た．照射後 ， 外 側 の ポ リエ

チ レ ン 袋 を交換 し，5〜18 日 間 冷却後 ， 「司軸型 Ge 検出

器 と 4096 チ ャ ネ ル の MCA か らな る γ 線 ス ペ ク トロ メ

トリー （GAMA −IH シス テ ム ）
101

を用 い て ，半減期 が 数

十 時間 か ら数 日 の 核種 に 注 R し て 3〜50 時間の γ 線測

定 を 行 っ た ，更 に 同
一

試料 を 20 日間以 上 冷却後，半減

期 が 数十 卜［以上 の 核種 に 注 目 して 4− 20  時間測定 し

た．

　長 時 間照 射 試 料 は，通 常 用 い られ る 同軸 型 Ge 検出器

に よ る
γ 線 ス ペ ク トロ メ ト リ

ー
の ほ か ，同軸型 Gc 検

出器 と 井戸 型 Nal（Tl＞検出器 を組 み 合 わ せ た，反 同時

測 定 γ線 ス ペ ク トロ メ ト リ
ー

に よ っ て も γ 線測定 を行

N 工工
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っ た．又，Se の 分 析 に用 い る
7SSe

の 検出感度を向上 さ

せ る た め に ，
75Se

が カ ス ケ
ー

ド状 に 2 本 の γ 線 （136，

265keV ） を 同 時 に 放出 し て 壊変 す る こ と を利 用 して ，

同畤測定 γ 線 ス ペ ク トロ メ トリー
に よ っ て も，一．tt部の

試料の γ 線測定 を行 っ た ．

　同時測定 γ線 ス ペ ク トロ メ トリー
で は，マ ル チ パ ラ

メ
ー

タ
ー MCA （ラ ボ ラ トリー・

イク イ プ メ ン ト製 LN −

9000 型 ） を用 い ，512 チ ャ ネ ル の 同 軸型 Ge 検 出器と

512 チ ャ ネ ル の 井 戸 型 Nal （TL）検 出器 の 2 パ ラ メ
ー

ターで 測 定 し， Nal（TD 検出器 の 10  一160　keV と 同時

検出 され た 同軸型 Ge 検出器 の ス ペ ク トル か ら
75Sc

　265

keV を使 っ て Se を定量 し た ．

　得ら れ た γ 線 ス ペ ク トル の 解析 は ，非線形最小二 乗

法 に よる ピー
ク フ ィ ッ テ ィ ン グ，注 口核種 に よ る半減期

補 正 等 を 自動的 に 行 え る γ 線ス ペ ク トル 解析プ ロ グ ラ

ム （GAMAgS ）
n ｝を 用 い て ，パ ーソ ナ ル コ ン ピ ュ

ータ に

よ り行 っ た．

Tablc　2　 Blank　 concentratlon 　 of 　elements 　 in　 scald −

　　　　 ing　Polyethylene　bag

E1，m ，。t　
C ・ n ・en ・叫 i・・／ El， m ，nt

　 C ・一 ・呻 ・・／

　 　 　 　 　 　 μ99 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　μ9
’
9

唖

湿

α

K
翫

v

α

臨

恥

伽

M

21234

． 
2．40
，00560
．1780
」000
，  10316
．90
，0093

 ．32

ZnAsBrRbMoSbCsBaLaSmAu0、290
．01720
．  870
．01890
、00960
．01240
．OO1870
．1760
．Ol900
．00360
．  049

3　結果及 び考察

　3。1 ポ リエ チ レン袋の 分析結果

　Table　 2 に ポ リエ チ レ ン 袋 中 の 不純物元素濃度 を示

す．22 元素 を定量す る こ とが で き た，Au な ど幾 つ か の

元素 で は ば らつ きが 大 き か っ た．こ の ポ リエ チ レ ン 袋の

空試．験値 を差 し 引 い て 元素濃度 を 定 量 し た．しか し，

Sm ，　La，　Au は 試 料 の 定 景 値 に 比 べ て 空 試 験 値 が 大 き い

た め，空 試験値 の 変動 を考 え る と 定量 す る こ と が で き な

か っ た．

　3 ・2　妨害核反応の補正

　Al の 分 析 に お い て は，高濃度 の Siに よる 妨害核反応

の 影響 を 受 け る．Al は
27Al

（n ，　r）
2SAI

反応 で 生 成 す る

23AI
の 核種 を分析 に 用 い る が，　 Si の 高 速 中 性．了 に よ る

2eSi
（n ，　p）

2SAI
反応 に よ っ て も 同 じ

28Al
が 生成 す る．こ

の た め ，Si の 比．較標準試料 4 個を分 析試料 と 同
一

条件

で 照射 ・測定 す る こ と に よ り，こ の 妨 害 反 応 の 寄与 量

（si　l　g よ り Al　o．oe．sl±o．ooo5　g 相当の
28Al

が 生成） を

求 め て 補正 し た．しか し，無添加河川水標準物質 で は

Al 濃度 が 低 い た め ， 妨害核反応 の 寄与 を差 し 引 く と A1

濃 度 は 19± 19　Pgr　1
一i

と な り，誤差 を考慮 す る と補 正 を

行 っ て 定量す る こ と は で き な か っ た．

　 こ の ほ か に 補正 を必 要 と す る妨害核 反 応 は な か っ た ．

又，γ線測定時 に 高計数率 の た め に 起 こ る パ ル ス ・パ イ

ル ア ッ プ現 象 に よ る 数 え 落 と しに つ い て は，既vai2）と

同様 の 方法 で 補正を行 っ た ．

　3 ・3　河川水標準物質の 分析結果

　Table　 3 に 無添加及 び 添加 の 河 川水標準物質中の 57

元素 の 分析結果 を示 す．表中の 誤差 は そ れ ぞ れ 7 及 び 8

試料 の 分析値 の 標準偏 差 で あ る，日本 分 析 化 学 会 が 定 め

た認 証値及 び 参 照 値 に つ い て も示 す ．定量 で き な か っ た

元 素に つ い て は定量
．
下限値を示 す．定量下限値 は 対象 と

す る γ線 ピー
ク 部 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド計数値 の 平方根

の 3 倍 し た 値 か ら 算出 し た ．

　24Na
な ど に よ る コ ン プ トン バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが，反

同 時測 定 γ 線 ス ペ ク トロ メ ト リー
で は 通 常 の T 線 ス ペ

ク トロ メ トリー
に 比 べ て 約 1〆7 に 減 少 す る た め，反 同

時測定 の ほ うが 微量 核種 の 検出感 度 が よ くな っ た，こ の

た め ，25 元 素 （K ，
Cr，　Fe，　Ni，　Zn，　As，　Rb ，　Sr，　Zr，　Mo ，

Cd
，
　Sn

，
　Te

，
　Cc

，
　 Pr

，
　Nd

，
　Sm

，
　Ho ，　 Tm ，　Yb ，　W ，　 Pt，　Au ，

Hg ，　Th ） に つ い て は ， 反 同時測定 の ほ う が通常 の γ 線

ス ペ ク トロ メ トリ
ー

よ り定量下限値 が 低 く な っ た．逆

に
，

カ ス ケード状 に γ線 を 放出 し て 壊変 す る 核種 を 用

い る 19 元素 （Na，　Sc，　Co，　Ga，　Se，
　Br

，
　Ag

，
　Sb

，
　Cs

，
　Ba

，

La ，　Eu，　Gd ，　Tb ，　Lu，　Hf，　
’
1
’
a，　Ir，　U ）に つ い て は ， 通 常

の γ線 ス ペ ク トロ メ トリーの ほ う が 反 同 時測定 よ り定

量下限値が 低 くな っ た，定 量 結果 は，元素 ご と に 定 量 下

限値 の 低 い 感 度の 良 い 方法の 値を用い た が ， 両方法の 感

度 が 同程度 の 元 素 に つ い て は 平均値を用 い た．

　Se に つ い て は
， 同 時測定 γ線 ス ペ ク トロ メ ト リー

の

ほ う が，通常 の γ 線 ス ペ ク トロ メ トリーに 比 べ て コ ン

プ トン バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 約 1／10 に 減 少 す る た め，精

度 良 い 結果が 得 ら れ た．

　 12元素を 添 加 した 添加試料 で は，Pb，　B は INAA で

は 分 析 で き なか っ た が，そ の ほ か の 添加元素 は 定量 す る

こ と が で き，認証値 と 誤差 の 範囲内で ほ ぼ
一致 し た ．
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Table　 3

BUNSEKI 　 KAGAKU Vol，46　（1997 ）

Concentration　of　elements 　in　river 　water 　certified 　reference 　materials ，μg 「
且

Non 　addition σAC 　DD31） Addition σAC 　OO32＞
Element

This　work Certified　value This　 work Certified　 value
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＜ ： Lower 　limit　of 　determination ．　Values　in　parentheses　are 　refヒrence 　values ・
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