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　Multi−elemcnt 　dctermination　in　referencc 　materials 　of 　soils （JSAC　O401 ，JSAC　O411 ）and 　sedi −

ments （NMU 　CRM 　7302−a，　NMU 　CRM 　7303−a ），which 　wcre 　prepared　at 　the 　Japan　Society　fbr
Analytical　Chemistry　and 　thc 　National　Institutc　of 　Advanced　Industrial　Scicnce　and 　Technology

of 　the　National 　Metro ！ogy 　Institute　ofJapan ，　respectively ，　has　bcen　carried 　out 　by　neutron
−

induced　prompt　gamma −ray 　analysis （PGA ）using 　standard 　addition 　and 　ko−standardization 　meth
−

ods ，　 Firstly，　the 　absolute 　Ti　concentrations 　in　the 　samples 　were 　determined　accurately 　by　the

standard 　additlon 　mcthod ．　 Secondly
，
　the 　relative 　multi −elemcnt 　concentrations 　were 　deter−

mincd 　by　the 　korstandardization　method ．　 Finally，　the 　absolute 　multi −clcment 　concentrations

wcre 　obtained 　bア normalizing 　the 　relative 　multi −element 　conccntrations 　with 　the 　absolutc 　Ti
conccntration 　in　the 　samplcs ，　 The　l5　clcments ，　such 　as 　H ，　B ，　Na ，　Si，　S ，　Cl ，

　K 　Ca ，　Ti　Cr，　Mn ，　Fe，
Gd ，　Sm 　and 　Gd 　were 　dcterrnined　by　ho−PGA ．　 The 　analytical 　results 　of 　these 　rcference 　materials

agreed 　with 　thc 　ccrtified 　or 　re 艶 rence 　values 　within 　about 　lO％，

Kのz〃or 【お ： neutron −induced　 prompt 　 gamma −ray 　 analysis ； ko　 mcthod ； standard 　 addition

　　　　　 method ；soil ；sediment ；reference 　material ；JRR−3M ．

1　 ま え が き

　中性子即発 γ線分析 （PGA ）
1）

は，他 の 方法で は分 析 が

困難な H ，B ，　 N ，　 s，　 Si な どの 軽元素，及 び Cd ，　 Hg な

ど の 有害元 素 に 有効な多元素同時非破壊定量 法 とい う特徴

を持 つ ．PGA は そ の 非破壊分析性 に よ り，他 の 破壊分析

法に 比 べ 試料 の 前処理 過程 に お ける 分析元素の 汚染，蒸発

等の 影響が 少 な く，正確 な 分析 が 可 能 で あ る．著者 ら は こ

れ まで 原子炉の 冷及 び 熱中 性子 ガ イ ドビーム に よ る PGA

を研究 し，元素定量 法 と して 試料の 形状や マ トリ ッ ク ス の

影響 を受けに くい h。 法 を開発 して きた
2｝”S ）．

　標準物質の 調整 に は ， 原 理 の 異 な る分 析法 に よ る分析が

必 要 と な る．著者 らは PGA に よ り，日本分析化学会が 調

製 した ：ヒ壌標準物質
6｝
（金属 添加褐 色森林 土 ： JSAc　o401 ，

火山灰土壌 ：JSAc　o411）及 び独立 行政法人 産業技術総 合 研

究所計量標準総合 セ ン タ
ー

（NMJJ ／AIST ） が 調製 した 底

質標準物質 （海底質 ： NMIJ 　CRM 　7302−a ，湖底質 ： NMIJ

CRM 　7303−a） の 多元 素定量 を実施 した の で 報告する．

日本原 子 力研究所 東海研 究所 ： B19 −ll95
白方 白根 2−4

茨城県那珂郡東 海村

2　実 験

　2・1　測定試料調製

　土 壌及び 底質標準物質 を そ れ ぞ れ 5g 及 び  ，5 菖 を は か

り取 り，105℃ で それぞれ 24 時間及 び 6 時間乾燥 し，含

水率を測定した．標準添加法で は，そ れ ぞ れ の 試 料 0．2〜

o ＿gg と 内標準 の 粉 末状酸化 チ タ ン （Tio2 ，　Johnson
Matthey 製，　 Spectrographically　Standard 級） 10〜40　mg

を乳鉢 で 混合 し，こ れ を 四 フ ッ 化 エ チ レ ン 六 フ ッ 化 エ チ レ

ン 共重 合樹脂 （FEP ） フ ィ ル ム に 溶 封 した．　 k。
−PGA 用 の

測定試料 は，そ れ ぞ れ の 試料約 O．3〜O．5g を そ の ま ま

FEP フ ィ ル ム に 溶封 し た．試 料 の 形状 は，お お よそ 15　x
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Table　 1Analytical　results 　of 　Ti　in　the 　refdence 　materials 　by　the　sにmdard 　addltlon 　method

Reference　materials Analytical　results 　ofTi ，％ Moisture 　contents ，％ Number 　ofanalyzed 　samples

Brown　f（〕rest　soil （JsAc　o401 ）

Volcanic　ash　sei艮（JSAC　O411 ）

Marine　sediment （NMIJ 　CRM 　7302−a ）
Lake 　sedlment （NMIJ 　CRM 　7303−a ）

0．411 ± 0．006
0．354 ± 0．005
0．419 ± 0．002
0．365 ± 0，014

1．384
．852
．561
．62

4−
4亠
44

Table　2　Analytica］results 　for　the　reference 　materials 　of 　soil　by　korPGA

Element
ET／
keV

Unit
Brown 　forest　soil （JSAC　O401） volcanic　ash　soil （JsAc　o411）

Analytical　resultCertified 　va 且ue Analytical　resultCertitied 　value

HB

酷

川

翫

SqK

蝋

n

漁

匪

 

 

 

　 2223

　 478

　 　 90

　 1779

　 3540

　 841786
＋ 788

　 770
　 1942

　 1381

　 212

　 352

　 558

　 334
　 182

　

9
　

　

　

　

　
　

　

　

　

　

　
　

　

　

　

99

言

％

齪

％

％

％

％

％

％

％

％

％

％

剖

留

剖

　

μ

　

　

　
　

　

　

　

　

　
　

　

　

　

　

　

μ

μ

μ

0．620 ± 0．012
36．1 士 0．6

0．761± 0，010
7、19 ± 0，11
35，0 ± 0．4

　 L74 ± 0．03
0．100 ± 0．006
0，411 士 0．006u ）

0．0248± 0．0009
　 2．78 ± 0．02
　 4．35 ± 0．18
　 3．74 ± 0．10
　 3．36 ± 0．15

5563

（1．7）

　 　 （0．38）
0，  266 ± 〔｝．0009
　 　 （3．0）

（3．8）

1．53 ± 0．02
13．7 ± 0，1

0．761 ± 0．  10
8．63 ± 0，10
20．3 ± 0．2

O．694 ± 0．005

0，354 ± O．005H〕

0．0944 ± O．0034
　 3．15 ± 0．08

6．20 ± 0．02
7．17 ± 0．19

（7．6）

（0．64）

　 　（0．32）

0，0943± 0．0028
　 　 （3．3）

（5．8）

a ）Dete   ined　by山e　s瞼 ndard 　addition 　method 　and 　theanalyncal 　resul しs　of 　the　other 　elements 　were 　normallzed 　wi 出 山 e　Ti　content5 ．
The 、alues 　betwecn　the 　brackets　are 　reference 　values ．

15mm2 で ある．

　2・2　即発 γ線測定

　即発 γ線測定 に は ， 日本原 子 力研 究所の JRR−3M 冷及 び

熱中性子 ビ
ー

ム ポートに設 置 さ れ た 即 発 γ線分析装 置
7）
を

使用 した．土 壌試料の 分析 に は冷中性子 ビーム を，底質試

料の 分 析 に は熱中性子 ビーム を使用 した．冷及 び熱中性子

ビーム の 中性 子 束 は，そ れ ぞ れ 1．4 × los及 び 2．4 × 107　n

cm2 　s
−
1
で あ る．測定 は He 雰囲気中 で 標準添加法 で は

1000〜6000 秒間，korPGA 法で は 10000〜80000 秒 間 行 っ

た．

　 2・3 定量方法

　得 られ た 即 発 γ線ス ペ ク トル は，ハ ン ガ リー
の Institute

Isotope　and 　Surface　Ghemistry 製 γ線解析 プ ロ グ ラ ム

Hypermet −PC を用 い て ピー
ク解析 した．標 準 添 加 法

s｝
で

は，中性子束 モ ニ ター値で 規格化 し た Ti の 即発 γ線 ピー

ク 計数率 （縦軸） に対 して 試料 の 乾燥重量 で 規格化 した 添

加 Ti 濃度 （横軸）をプ ロ ッ トし，横軸 の 切片の 値 よ り試

料 中 の Ti の 絶対濃度を 求め た ．　 Ti の 定量 に は
， 土 壌 試 料

の 場合 Ti の 341 と 1381　keV ピ ー
ク の 合計を，底質試料の

場合 Ti の 1381　keV ピーク を使 用 し た．　 h。
−PGA で は，他

元 素の 妨害 が 少なく，放出率 の 大 きな γ線 ピーク の 計数

率 とそ の γ線検出効率 ， そ して ko係数
5
ぽ り，各元素 の 相

対濃度を求 め た．各元素 の 絶対濃度 は ， 標準添加法 で 求 め

た各元素の 相対濃度を Ti の 絶対濃度で 規格化す る こ と に

よ っ て 求 め た．

3 結果及び考察

　S・1 標準添加法に よる Tiの 定量結果

　標準添加法 に よ る各標準物質の Ti の 定量結果 と含水率

の 測定結果 を Table 　 l に 示す．湖 底質試 料 を除 くこ れ らの

標準物質の Ti含量 は 参考値 として 付 け られ て い る．標準

添加法 に よ る Ti の 定量値 は そ れ らの 参考値と褐色 森林土

試料 で は 8％，火 山 灰 土 壌 試 料 で は 1  ％，海底質試 料 で

は 1％ 以 内で
一
致 した．湖 底 質試 料 で は Ti の 認証値 も参

考値もなく，比較す る こ とが で きなか っ た．

　3・2　korPGAに よ る 多元 累定量 結果

　標準添加法 に よ っ て 求め た Ti の 絶対濃度に よ っ て 規 格

化 し た k． PGA に よ る 土壌 及 び 底質標 準物質の 多元 素 定 量

結果 を Table　 2 と 3 に それぞ れ 示す．表 に は 各標準物質

の 認 証 値 と参考 値 も示 す．表中 の 不確か さ は，3 試料 の 測

定 に 伴 う分析値 の 標準偏差で ある．土 壌 及 び 底質試 料 で

N 工工
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Table　 3Analytical　results 　for　the 　reference 　materials 　ol
’
　sediment 　by　korPGA

Element ／

V
燭

廳
Unit

Marine 　sediment （NMU 　CRM 　7302−a） Lake　sediment （NM 　TJ　CRM 　730B −a ｝

A 皿 alytical 　resultCertiHed 　value Analytica匠resulLCerd 行ed　va ］ue

HB

唖

N

罰

SqK

鉱

n
 

距

 

 

 

　 2223

　 478

　 　 90

　 1779

　 S540

　 841786
＋ 788

　 77e

　 1942

　 1381
　 212
　 352

　 558

　 s34
　 182

　

　
　

　
　

　
　

　
　

　
　

　

　

　

　

　

　

　

ビ

ビ

　

％

舘．
％

％

％

％

％

％

％

％

％

％

9／

9／
飢

　

胆

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　
　

F

芦

F

0．871 ± 0．075
56、7 ± 1．31
、88 ± 0．09
7、95 ± 0．09
24．4 ± o、2

0．732 ± 0．〔｝18
1．17 ± 0．02
L58 ± 0．05
4．03 ± 0．12

0．419 ± 0．002抑

0．691 ± 0．003
4．99 ± 0、05
1．38 ± 0、09
5．09 ± 0．06
4．71 ± 0．09

（1．9＞
（7．3）

　 （1．6）
　 （4．2）
　 （0．42）

　 （0，71）
　 （5，4）

1．32 ± 0，04

0．590 ± 0．050
339 ± 2．2L68

± 0．05
8．51 ± 0．05
32．9 ± 0．8

2．44 ± O．02
0．690 ± 0，023
0．365 ± 0，014

臣レ

0．656 ± 0．037
2．71± 0．61

6．58 ± 0．14
6．9ヨ± 0．22

0．342 ± 0．017

a ）Determined 　by　the　standard 　addition 　method 　and 　the 　analytical 　results　of しhe　other 　elements 　were 　nonnalized 　with 　the 　Ti　contents ．
The 　values 　between 　dhe　brackets　are 　reference 、values ．

は，H ，　 B ，　 Na ，　 Al，　 Si，　 K，　 Ti，　 Mn ，　 Fe ，　 Sm ，　 Gd の ll

元 素 に 加 え ， 褐 色森林 土 及 び 湖 底質試料 で は Ca ，　 Cd が ，

更 に海 底質試料 で は S と Cl を定量す る こ とが で きた．

　各標 準物 質の 認 証 値 と分析 結 果 の 比 較 で は，褐 色 森林 土

及 び 火山灰 土壌試料 に お い て ，Mn が 7％ 以 内で一一致し，

海底質試料 にお い て ，Cd が 5％ 以 内で
一

致 した．参考値

との 比 較で は ，褐色森林土 試料 に お い て ，A 且，　 Si，　 K，　 Ti，

Fe 及 び Sm との 6元素が，火山灰土壌試料 で は，　 Al，　 K ，

Ti，　 Fe 及び Sm との 5 元素が，海底質試料 で は，　 Na ，　 Al，

K ， Ca ，
　 Ti，

　 Mn 及 び Fe の 7 元 素 で 比 較する こ とが で き，

そ れ ぞ れ 10％ 以 内で
一

致 した．H ，
　 B ，

　 S ，
　 Cl及び Gd 等

の 元 素は，認 証 値も参考値も付 け ら れ て い ない ．本法 に よ

る こ れ らの 分析値は 貴重 な分析情報 で あ る．

　　　　　　　　　　　（1鶚轄 懇 勦
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