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　Trace　elemcnts 　in　a　cer 面 ed 　reference 　matcrial 　of 　human 　urine 　prepared　at　thc 　Nati（》nal
Institute　fbr　Environmcntal 　Studies （NIES）ofJapan 　were 　dctcrmined 　by　instrulnental　neutron
activation 　analysis （INAA ）．　 Twelvc 　aliquo 岱 of 　NIES　No ．18　human 　urine 　samples （2．5　ml ）wcrc

freezc−dried　at − 50 ℃．　 Thc 　dly　residues 　and 　comparative 　s〔andards 　were 　irradiated　fbr　a 　short

time （10s ）at 　a 　thermal 　ncutron 　flllx　of 　l．5 × 1012　n 　cm
−2s 司

（pnellmatic　transf α ）and 　fbr　a
long　time （6　h）at 　a 　thermal 　ncutron 　flux　of 　3．7 × 1012　n 　cm

−2s − 1
（central 　thimble ）in　the

Rikkyo　University　Rcsearch 　Rcactor （TRIGA 　Mark −II，100　kW ）．　 Thc 　irradiated　samples 　were

measurcd 　by　conventional 　7−ray 　spectrometry 　using 　a　coaxial 　Ge 　detector
，
　and 　by　anti −coinci −

dence　7−ray 　spectrometry 　with 　a 　coaxial 　Ge　detector　and 　a　well
−type　Nal （Tl）detector，　 The　con −

ccntrations 　of 　l5clclncnts（Na ，
　Mg ，　C1，民 α ），　Ni，　Zn，　As，　Se，　Br，　Rb ，　Sr ，

　Mo
，
1

，
　Cs）were 　deter−

mined 　by　thcsc 　methods ．　 Thc 　determined 　values 　were 　in　good　agreementwith 　the 　certificd 　val−
ues 　of 　3　clements （As，　Se，　Zn ）．

K 砂ω oγ65 ： detcrmination　of 　trace 　elements ；instrumental　NAA ；enVironmental 　rcference 　mate −

　　　　　 ria1 ；NIES 　No ．18　CRM 　human 　urine ；7−ray 　spectromctry ．

1 緒 言

　近年，環境基準 の 改正 な どに よ り，環 境 試 料中の 多数の

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 て きた．また，環 境悪 化 に よる 人 間へ の 影

響が 懸念 さ れ て い る ．そ の た め，現 在 の 状 況 を正 し く把握

し，未来 の 環境悪化を未然 に防 ぐた め に も，環境試料分析

の 重 要性が一
層増 して い る ．正確で 精度 の 高 い 分 析法 を環

境分 析 の 標 準化 と し て 確 立 する た め に は，環 境 標 準 物 質 が

た い へ ん 重 要 とな る．国立 環境研究所 （NIES ） で は 約 20

年前 よ り各種 の 環 境 標 準物質の 調製 を行 い ，共同分析 の 結

果から認証値の 決定を行っ て きだ
〕，

1
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　人 体試料 と して 比 較的容易 に 採取 で きる 「ヒ ト尿 」が

NIES よ り 18番 目の 環 境 標準物質 と し て 調製 され た．こ

の 標準物質 は尿中の ヒ 素化合物 とそ の 他の 微量分析 の 際

に，分析値及 び分 析 方法の 正 確 さを評価す る こ とを 目的と

して 作 られ た．そ して ，種 々 の 分析法 を用 い て 15 機 関 に

よ り共同 分 析が 行わ れ，ヒ 素，セ レ ン な どの 認証値が 定め

られ た
2）．

　本研 究で は ，こ の 「ヒ ト尿 」 標 準物質 に つ い て 共同 分 析

に 参加 し，原子炉中性子 を用 い た 機器中性子放射化分析法

（INAA ） に よ り微量元素を中心 に 57元 素 の 定量 を試 み た．

　溶 液 試 料 をそ の ま ま原
．
子炉で 照 射す る こ とはで きな い の

で，INAA を 行 うた め 前処 理 法 と し て ，凍結 乾燥 法 を用 い

た．こ れ は 汚 染 や 損失 の 少 ない 方法で あり，溶液試料分 析

の 標準化 の ひ とつ として ，凍 結 乾 燥濃 縮 ：INAA の 組み 合
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わ せ の
・
例 と して 検討 した．

　ま た，INAA にお け る 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 を一Eげ ， 微 量 元 素 を

精度 よ く分 析する た め に，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 Ge 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S）一・H〕

に よ る ア ン チ コ ン プ トン 計測法も

併 用 して 定 量 を行 っ た．

2 実 験

Table　 l　Nuclear　data　used 呼br　analysis

Elemellt　 　 Nuclide 　　 Halt：lifer −Rny　energy ／keV

　2・1　 試 料調 製

　NIES 　No ．18 「ヒ ト尿 」標準物質 は ，
　 NIES 事務系男性職

員 26 人 か ら採取 した尿 （早朝尿が 主）約 101 を原料 と し

て い る．採取 され た 尿 は メ ン ブ レ ン フ ィ ル ターで 酒 過後，

ガ ラ ス 瓶 1本当 た り約 10g ずつ 950 本 に分注 され，凍結

乾燥 され た．

　NIES よ り配 布 さ れ た 3 本 の 瓶 を 分析試料 と し て 用 い

た ．NIES の 定 め た 手順 に 従 い ，凍結乾燥試料 は純水 を

g．6ml 加えた．静か に混ぜ 合 わせ て 溶解 し，約 10　ml の 元

の 尿 に 戻 した．

　照 射後の 放射能を弱 め る た め と試料の 均
一
性 の 検討の た

め に マ イク ロ ピペ ッ タ
ー

で 1 試料を 4 つ ずつ 計 12 個 に 分

注 し，洗浄 及 び ひ ょ う量 し た ポ リ エ チ レ ン袋 （290〜370

mg ） に入 れ，ひ ょ う量 した．分注 した 液体状 の 試料 （約

2．5ml ）12 個 は ポ リエ チ レ ン袋 ご と ビニ ル 製の カ プセ ル に

入 れ ，1 囗 間 凍結乾燥器 i東京 理 化製 FD −1 ，凍結度

一50℃ （メ タ ノ
ー

ル 中），真空度 0、lTorr ｝で 凍結乾燥 し

た．粉末状 の 試料 （約 100mg ） は ポ リエ チ レ ン 袋 ご と ひ

ょ う量 して ，洗浄 し た ポ リ エ チ レ ン の 外袋に 封入 した．

　2・2　比較標準試料

　定量 は 比 較標準試料 を 用い 比較法で 行っ た，比 較標準試

料 に は原子吸光用標準液 （関東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　”1） をマ

イ ク ロ ピペ ッ トで 採取 し，源紙に 浸み 込 ませ，試 料 と同 様

に照射 ・測定した．

　 また，試料 の 内側の ポ リエ チ レ ン袋 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 ある ．そ の た め，洗浄 した ポ リ

エ チ レ ン 袋 4 種類 （S40〜　9．　60　mg ） を試 料 と同 様 に照 射 ・

測 定 した，
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、4602
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316．5889
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　 84．311155

　 97．4657
，7，884．7

604．7，795．8
11732 ，1332．5
121．8，344．2，1408．1

　2・S　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 時問の 2

種類 の 条件 で 立 教 大 学 原 子 炉 （TRIGA −II型，熱 出 力 100

kW ） で 行 っ た．　 Table　 l に 分 析 に用 い た核 種 の 半 減 期 と

注 目 した γ線エ ネル ギーを示す．

　短 時 間 照 射 は気 送 管 （熱 中 性 子 束 密 度 1，5Xloi2 　n　cm
”2

s

−1
） で IO 秒 間行 っ た ．照 射後，外側 の ポ リ エ チ レ ン 袋 を

交換 し，1〜20分問冷却後，同軸型 Gc 検出器 と 4096 チ
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ヤ ネル 波高分析器 を用 い て ，半 減 期 が 数分か ら数時 間 の 核

種 に 注 目 して 6 〜ユ5 分 間 γ線測定 を行 っ た．

　長時間照射 は 中央実験管 （熱 中性 子 束密度 3，7 × 10d2n

cm
−
2s
一

匸

） で 6 時間行 っ た．照射後，外側 の ポ リ エ チ レ ン

袋 を 交 換 し，6 〜12 目 間 冷 却 後 ， 同 軸 型 Ge 検 出器 と

4096 チ ャ ネ ル 波高分析器か ら成 る γ線 ス ペ ク トロ メ トリ

ー
（GAMA −III シ ス テ ム ）

6）
を用 い て，半減期が 数十 時 間か

ら数 日の 核種 に 注 目 し て 2 〜72 時 間測 定 した，更 に 同
一

試 料 を 13〜32 日間冷却後，再 び 半減期が 数 十 日以 上 の 核

種 に注 目 して 1〜7 日間測定 した．

　また，長 時間照射試料 は 検出感 度 を 向上 させ る た め に ，

同軸 型 Ge 検出器 と井戸 型 NaI （TD 検出器 と 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 同様 の

条 件 で γ線 測 定 を行 っ 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 ブ イ ッ テ ィ ン グ，注 日核種 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

（GAMA98 ）
T）
を用 い て ，パ ー

ソ ナ ル コ ン ピ ュ
ータ に よ り行

っ た．

　求 め られ た分 析 値 は，γ線 ス ペ ク ト ロ メ トリーに よ る γ

線測 定時 の 高 計数 率 に よ る γ線 ピー
ク 面積 の 減少 な ど に

つ い て次 の 方法 で補 正 を行 っ た．

Table　2　Anal｝
・tical　results 　of 　NIES 　certifled 　reference

　 　 　 　
．
material 　 ofhurnan 　urine

El。 me 。 ，
　

G ° ncen

卿
゜ nf

　 El。 m ，。 ，

　 　 　 　 　 　 　mg 　1

Concentration ／
　 　 　

一
［

　 mgl

　2・4　高計数率測定に お け る 数え落と しの 補正

　γ線測定 に お い て 波高 分 析 器の 不感時間率が 高い ，高計

数率時の 測 定で はパ ル ス ・パ イル ア ッ プ に よ りピー
ク面 積

が 減少 し，定量値が 低 め に な る の で ，その 補正を行 う必要

が あ る．こ の ため，短寿命核種 の 測定で は，実験的 に計数

率 と数え落 と しに よ る ピーク 面積 の 減少 割合の 関係か ら実

験 式 を求め ，計数率 の 変化 が 定量値 へ 及ぼ す影響を補正 し

た．また，長寿命核種 の 測 定で は パ ル ス
・パ イ ル ア ッ プ を

機器的に 除去で きる パ イ ル ア ッ プ ・リジ ェ ク タ
ーを付加 し

て 測 定を 行 っ た
S〕．

Na 　　　 2670 ± 100　　　　　　　 Sn
Mg 　　 llO ± 9　　　　　　　 Sb
A1　　 く 3．O　　 　　　　　 　　　 Te

Si　　　 ＜ 1900　　　　　　　　　　　　　 1
S ＜ 3800 　 　 Gs
Cl　　　　 4430 ± 70　　　　　　　　　 Ba
K ll80 ± 60 　 La

Ga　　 ＜ llO　　　　　　　　　　 Ce
Sc　　　＜ O．00038 　　　　　　　　　　　Pr
Ti　　 ＜ 6．5　　　　　　　　　　 Nd
V 　 　 ＜ 0．033　　 　　 　 　　 　 Sm
Cr　　　＜ 0．OO9　2　　　　　　　　　　　 Eu
Mn 　 　＜ 0．099 　 　 　 　 　 　 　 　 Gd
Fe　　 ＜ 1．5　　　　　　　　　　　　Tb
C 〔レ　　　　0．000413 ± 0．000132 　　Dy
Ni　　　 o．Ol26 ± 0．OOS8　 　　　 Ho
Cu 　　 ＜ 3．2　 　 　　 　　 　　 　 Tm
Zn　　　　 O．6］9 ± 0．Ol5 　　　　　　　Yb
Ga　　 ＜ 1．2　　　　　　　　　　　 Lu
As　 　　 O，132 ± 0．OI3　　 　　　 Hf
Se　　　　　O．0592 ± 0．0016 　　　　　　Ta
Br　 5．72 ±  ．12　 W
Rb 　　　　l．05 ±  ．04　　　　　　　　1r
Sr　　　　　O．403 ± 0．035　　　　　　　 Pt
Zr　　 ＜ 0．046　　　　　　　　　　Au
Mo 　　 O，125 ± 0．014　　　　　Hg
Ag 　　 ＜ 0．00025 　　　　　　　　　Th
Cd ＜ 0．Oll　 U
In　　　 ＜ 0．O〔｝8S

＜ O．030
く O．ooe46
＜ 0．0078
　 0．537 ± 0．035
　 0．00544 ± 0．00036
〈 0．063
＜0．0015
＜O、0027
＜ 0．55
＜ o．Oll
＜ O．  0016
＜0．OOOO4S
＜ 〔｝．OlO
＜ O．000042
＜〔｝．0088
＜0．00S9
く0．00022
＜ 0．00039
〈0．OOOO78
＜0．00021
＜0．〔）OOOB3
く 0，012
＜0．0000026
＜0．089
＜ 0．000046
＜ 0，013
＜ 0．00025
＜〔｝．00092

Table　3Blank 　concetration 　of 　elements 　iII　polyethy1−
ene 　bag

El。＿ ，　
c ° ncen

噂
゜ n ／

El。＿ 、

　 　 　 　 　 　 P99
C〔，ncentrationf
　 　 　

−1

　 P99

3　結果及 び考察

　Table　2 に NIES 　No ．18 「ヒ ト尿 」標準物質 の 分析結果

を示 す．57 元素の 定量を試 み て 15 元 素が 定量 で きた．誤

差 は 12個 の 分析試料 に よ る 繰 り返 し精 度 （標 準偏 差 ）で

あ る．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 を a．倍 し た 値 か ら算 出 した
9｝．

　
2”
Na ，

8f’
Rb な ど に よる コ ン プ トン バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが 反

同時測定 で は通 常 の γ線 ス ペ ク トロ メ トリ
ー

に比 べ て 約

1／7 に 減少す る た め ，反 同 時測 定 γ線 ス ペ ク トロ メ ト リ
ー

の ほ うが 微 量 元 素 が 検出 しや す くな っ て い 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

M

川

Q

翫

V

α

恥

Co

19．4　　　± 0．1
26．9　　　± Ll

4．ll　　 ± 0．70
0．00502 ± 0．00036
0．192　　± 0．024
0．lll　 ± 0．015
13．4　　　± 2．1
  ，00504 ± 0．00103

As　　　　 O．00667 ± 0，00055
Br　　　 O．Ol99 　± 0．0030
Sb　　　　O．00262 ± O．00078
Cs　　　　O．00191± 0．00048
Ce　　　　　O．Ol37　± 0．0022
Sln　　　　O．00163 ± 〔｝．OOO14
Hg 　　 O．0904 　± O．0049
Th 　　　 O，00202± 0．OOO46

を用い た．

　また，Table　3 に ポ リエ チ レ ン袋中の 不 純物濃 度 を 4 試

料の 平均 と標準 偏 差 で 示す．16 元素を定量す る こ とが で

きた．Sb，　 Cs，　 Th な どは 4 試 料 で の ば らつ きが 大きか っ

た．この ポ リエ チ レ ン袋の ブ ラ ン ク値 を差 し引 い て 定量 値

を 求 め た．しか し，Sc，　 V ，　 Cr ，　 Fe
，
　 Sm ，

　 Th の 6 元素 は

ポ リエ チ レン 袋の ブ ラ ン ク 値を差 し引 くと定量 す る こ とが

で きなか っ た．

　Al の 分析 で は ，定 量 に用 い る
2SAI

が ，　 P の 高速 中 性子

N 工工
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と の
：llP

（n，α）
L’Sit1

反 応 で も生 成 さ れ る．こ の 試料 で は P が

950mg ／1程 度含 ま れ て い る の で
，

こ の 妨害反応 に よ る 生

成量の ほ うが 4 倍 ほ ど大 きくな り，定量す る こ とが で き

な か っ た．

　Au で は
， 定量 に 用 い る

198Au
　41L8 　keV の γ線 ピー

ク が

微小 で あ っ たた め ，12 試料の 定量値 の ば らつ きが 大 きく，

相 対 誤 差が 約 50％ と 大きくな り，定量で きなか っ た．そ

の 他 の 元 素 は 低 い 相対誤差で 定量 で きた．

　NIES に よ り認証値
2 ）

の 定 め られ て い る As （0．137 ±

0，011m9 ／1），　 Se （0．059 ± 0．005 　mgfl ）　，　 Zn （O．62 ・ ± ・O，OS

mg ／1＞ に つ い て 定量 値 と比 較す る と，ど れ も誤差 範 囲 内

で よ く
一
致 して い た．

4　結 言

　環境標準物質 「ヒ ト尿」中の 微量元素の 機器中性子放射

化分析 を行 っ た ．12 個 の 分析試料 に よ る 繰 り返 し精度 は

良 く，試料 の 均
一

性 と凍結乾燥法の 精度 が 良 い こ とを確認

した．

　 ポ エ チ レ ン 袋 の 空 試験値 な どの 補 正 を行 っ て ，15元 素

を 定量す る こ と が で きた．また，Irの 2．6　ng ／1を は じめ

42 元 素 の 定量 下 限 値 が 求 め ら れ た．こ の こ と は，こ の

「ヒ ト尿」が 標準物質 と して 使用 さ れ る際 に，十 分 な情報

量 を提供で きる こ と を示す もの で あ る．

　終 わ りに ，本研 究 を行 う に 当た り，実 験 に協 力 して い た だ い た

武蔵工 業大学工 学 部卒研 生 の 坂 本征士 郎 氏 （現 在文部科学省）に

感謝 し ます．
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要 旨

　機器中性子放射化分析法 に よ り，国立 環 境 研 究 所 （NIES） が 調 製 した NIES 　No ．18 「ヒ ト尿 」標準物質中

の 微量 元 素 の 定量 を行 っ た．約 2．5m1 の 試 料 12個 を凍 結 乾 燥 し，比 較標 準試料 と と もに 照 射 し た．照射 は

立教大学原子炉 で 10 秒間及 び 6 時間行 っ た．γ線 測 定 は通 常   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 Ge 検出器 と井戸型 Nal （Tl） 検 出 器 に よ る 反 同 時測 定 γ線 ス ペ ク ト ロ メ ト リ
ー

で も

行 っ た．53 元素 の 分析 を 試み て ，IS 元 素が 定量 で きた．認 証値 が 求 め られ て い る As，　 Zn，　 Se に つ い て ，

定量値 は認証値 と誤差 範囲内で よ く
一・致 して い た．
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