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Isotope Ratio Analysis of Individual Particles Containing Nuclear

Materials in Safeguards Environmental Samples.

環境試料中の個々の粒子に含まれる

核物質の同位体比分析

江 坂 文 孝

1 は じ め に

国際原子力機関（International Atomic Energy Agency,

IAEA）は，1990年代のイラクにおける核兵器開発につなが

る未申告活動の発覚，北朝鮮における核兵器開発疑惑などを契

機とした保障措置の強化策の一環として，1995年の理事会に

おいて保障措置環境試料分析法（「環境サンプリング法」とも

呼ばれる）の導入を決定した1)。これは，世界各国のウラン濃

縮・燃料加工・再処理工場など原子力関連施設の内部の壁面，

配管，装置上などを専用のコットンにより拭
ふ

き取って採取した

粒子試料（スワイプ試料）に含まれる極微量（ng～fg）の核

物質（ウラン及びプルトニウム）の同位体比を分析し，未申告

の原子力活動を検知しようとする新たな保障措置手法である。

その概要は，久野により本誌で解説されている2)。例えば，天

然ウランには 235Uが 0.72 , 238Uが 99.28存在する。一

方，軽水型原子炉では，核分裂する 235Uを 3～5まで濃縮し

たウランが燃料として用いられる。仮に，ウラン濃縮施設で採

取した環境試料中にこれ以上の濃縮度を有するウランが検出さ

れた場合には，核兵器製造につながるような未申告活動の疑い

が生じる。なお，ウランを用いて核兵器を製造しようとする場

合には，235Uを 90以上に濃縮しなければならない。一方，

プルトニウムは，発電用の原子炉において 240Pu/239Pu比が

0.2以上のものが生成する。しかし，核兵器用には，239Puの

存在比が高いプルトニウム（240Pu/239Pu比が 0.05前後）が用

いられる。従って，環境試料中の 240Pu/239Pu比を測定するこ

とにより，未申告活動の存在を調べることができる。昨今のイ

ラクにおける大量破壊兵器の査察においても，多数のスワイプ

試料が採取された。

スワイプ試料中の粒子に含まれる極微量核物質の同位体比測

定法の一つとして，試料を灰化法等により分解した後に酸溶液

とし，誘導結合プラズマ質量分析（ICPMS）法や表面電離質

量分析（TIMS）法で測定する方法がある3)4)。この方法は高

感度であるため，試料中の核物質が極微量であるときに有効で

ある。しかし，試料全体に含まれる核物質の同位体比が平均値

として測定されるため，種々の同位体比を有する核物質粒子が

混在する場合には，その区別は不可能である。そこで，ある施

設で得られた個々の核物質粒子に対して，その同位体比を調べ

ることができれば，過去から現在に至るまでの原子力活動の内

容を詳細に調べることができる。筆者は，スワイプ試料中の

個々の微小粒子（粒子径数 nm）に含まれる核物質の同位体

比を二次イオン質量分析（SIMS）法により分析する方法の開

発を行った。また，それに付随して，スワイプ試料から粒子を

導電性の測定用試料台上に効率的に回収する方法と，核物質を

含む粒子が試料中に存在するかどうかをあらかじめ高感度に調

べる方法の開発を行い，一連の技術として確立した。以下，こ

れらの分析技術の開発経緯に関して紹介する。

なお，スワイプ試料中の微小核物質粒子の分析を行うにあ

たっては，一般環境中に存在する核物質（天然及びフォールア

ウト）の影響が必至であったため，化学処理のための清浄度ク

ラス 100 (1立方フィート中に直径 0.5 nm以上の粒子が 100

個以下）のクリーンルーム及び機器分析のための清浄度クラス

1000のクリーンルームを整備し，分析に利用することにし

た5)。

2 分析技術の開発

2･1 スワイプ試料からの粒子回収

スワイプ試料の分析における開発課題の一つは，コットンに

付着した粒子を導電性の測定用試料台上へ効率良く回収するこ

とであった。粒子回収後に SIMS法で粒子の同位体比分析を

行うことを考慮した場合，最も理想的な状態は，試料台上に粒

子が凝集せずに適度に分散していること（粒子が凝集している

と個々の粒子の分析が困難となる），余分な有機物成分を含ま

ないこと（質量分析の際に水素化物イオンが顕著に現れ，妨害

を引き起こす）などである。従来より採用されている方法とし

ては，試料をエタノール，ヘプタンなどの有機溶媒に浸し，超

音波洗浄器を用いて粒子を有機溶媒中に分散させ，試料台上に

滴下，乾燥させる方法がある6)。しかし，この場合，有機溶媒

の残さにより，SIMS法による質量分析の際に水素化物イオン

が生成すること，及び有機溶媒を乾燥させた際に，粒子が凝集

するという問題があった。この問題を回避するために，カーボ

ン両面テープを用いて粒子を直接剥
は

ぎ取って試料台上に貼り付

ける方法や，低温プラズマ灰化によりコットンのみを分解して

粒子を回収する方法も検討したが，いずれもコットンの繊維や

その灰化残さが粒子とともに試料台上に回収されてしまい，粒

子を探索し測定する際の妨げとなった。試行錯誤の結果，筆者

が考えた方法は，インパクター方式のエアーサンプラーを応用
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図 1 粒子回収のための自作サンプラー

した粒子回収である。通常，エアーサンプリングでは，大気中

に浮遊している粒子をポンプにより吸引し，フィルター上また

はインパクター方式によりプレート上に捕集する。ここではこ

のプレートの代わりに SIMS測定用試料台をサンプラーに装
そう


てん

し，スワイプ試料に付着した粒子を吸引して試料台上に直接

回収する方法を検討した。この方法では，有機物に起因する水

素化物イオンの生成の影響が抑えられ，粒子が適度に試料台上

に分散するため，SIMS法において個々の粒子の分析が容易で

あった。また，当初は粒子回収に市販のエアーサンプラーを用

いていたが，本分析で最も注意しなければならない試料間の相

互汚染を防ぐため，一試料ごとにサンプラーの入念な洗浄が必

要であった。この問題を回避する目的で，安価な使い捨て型の

サンプラーを自作し，試料ごとに交換して使用した（図 1）。

2･2 核物質粒子のスクリーニング

次の課題は，スワイプ試料中に核物質を含む粒子が存在する

かどうかを判定する方法（粒子スクリーニング法）の確立であっ

た。実際のスワイプ試料には，核物質粒子以外に無数の粒子

（塵
ちり

）が付着している。SIMS法では，まずこの無数の粒子の

中から核物質を含む粒子を探し出さなければならない。ウラン

粒子は，238U＋のカウント数を見ながら見つけ出すが，もし試

料中にウランを含む粒子が存在しない場合には，多大な時間の

無駄になる。これは，数多くの試料を分析する上で大きな問題

であった。これまで用いられている粒子スクリーニングの方法

としては，蛍光 X線分析（XRF）法がある。しかし，その感

度は，必ずしも粒子スクリーニングに対して十分とはいえな

い。ここで，XRF法よりも高感度な全反射蛍光 X線分析

（TXRF）法の導入を試みた。市販の TXRF装置は，主にシリ

コンウェハーの微量不純物元素分析用に設計されているが，装

置の一部を改良して直径 25 mmの SIMS用試料台を共通に使

用できるようにした。さらに，試料台材質及びその表面の平滑

さが感度に及ぼす影響などを詳細に調べ，ピコグラムレベルの

核物質のスクリーニングが可能であることを明らかにした7)。

本法は，試料台上の粒子を直接かつ高感度に分析できるため，

大気中に浮遊するエアロゾル粒子の分析にも有効な手段であ

る8)9)。

2･3 個々の粒子の同位体比分析

個々の粒子について同位体比を測定する上での課題は，いか

に精度良く効率的に分析を行うかであった。SIMS法による同

位体比測定法として，“イオンマイクロスコープモード”と

“イオンマイクロプローブモード”の 2種類の方法を検討し

た。イオンマイクロスコープモードでは，一次イオンビームを

直径 150～250 nm程度にデフォーカスさせ，各同位体のイオ

ン像をレジスティブアノードエンコーダ（RAE）により取得

し，各同位体のイオン像の強度比から同位体比を計算するもの

である。この方法は，主に米国の研究者により研究され，自動

測定用のソフトウェアも開発されている10)。筆者らも独自に

ソフトウェアを作成し，検討を行った。一方，イオンマイクロ

プローブモードでは，一次イオンビームを直径数 nmに収束さ

せて，個々の粒子に照射し，各同位体のイオンを計数し，同位

体比を測定するものである。イオンマイクロスコープモードで

は，比較的短時間で広範囲の分析が可能であるが測定精度は

235U/238U比で～10程度であり，あまり良くなかった。イオ

ンマイクロプローブモードでは，それぞれの粒子について一次

イオンビームを照射して測定するため，比較的時間がかかるが，

235U/238U比に対して測定精度約 2で測定が可能であること

がわかった。筆者は，本目的における測定精度の重要性を考慮

し，イオンマイクロプローブモードを用いた同位体比測定法に

より個々の粒子の分析技術開発を行った。

SIMS法による個々の粒子分析で困難であった点は，SIMS

法はいわば破壊分析であるため，微小粒子の分析の場合に短時

間で粒子が消耗してしまうことであった。感度良く分析を行う

ためには，比較的高い一次イオン電流での測定が望ましいが，

短時間で粒子が消耗してしまう。これでは，精度良く同位体比

を測定することは困難である。一方，一次イオン電流を小さく

して分析すると，粒子の消耗は抑制されるものの，十分な感度

が得られなくなってしまう。検討を重ねた結果，一次イオン電

流 20～30 nA程度の一次イオンビームを用い，ビームを若干

デフォーカスさせて測定する場合が，粒子の分析を行う上で最

も適していることがわかった。図 2にその測定結果の一例を

示す。これは，粒子径 3 nm程度のウラン含有粒子の電子顕微

鏡像及び質量スペクトルである。これまでの検討の結果，粒子

径 1 nm程度までのウラン酸化物粒子に対して 235U/238U比を

測定精度 2.0以内で測定することができることがわかった。

SIMS法による個々の粒子の同位体比分析技術は，大気浮遊

粉
ふん

塵
じん

の起源推定にも有効な手段になり得ると考えられる。例え

ば，大気粉塵中の鉛の同位体比は，その産地ごとに特有の同位

体比を有しているため，ICPMS法などによる鉛同位体比の

分析結果から粒子の起源推定を行う研究が数多く行われてい

る。しかし，ICPMS法では異なる起源を持つ鉛粒子が混在

している場合でも，その同位体比は平均値として得られるた

め，それぞれの粒子の起源を推定することは困難である。ここ

で，SIMS法を用いて鉛同位体比を測定することにより，異な

る起源を持つ鉛粒子が混在している場合でも粒子一個一個につ

いてその起源の違いを調べることができる。このためより詳細

な起源推定が可能になると考えられる11)12)。
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図 2 ウラン粒子の電子顕微鏡像及び二次イオン質量スペクトル

図 3 単分散粒子発生器を用いた標準粒子調製系

図 4 調製した鉛同位体比既知粒子の電子顕微鏡像

図 5 熱中性子照射により生じたウラン粒子のフィッショントラック

2･4 同位体比既知粒子の調製

保障措置環境試料分析では，その同位体比測定データの信頼

性が特に重要である。このため，実試料の測定と並行して，市

販されている同位体標準物質の測定を行うだけでなく，本分析

で対象としている粒子と同様の粒子径の同位体比既知粒子を測

定することにより分析方法及びデータをチェックする必要があ

る。しかし，このような同位体比既知の粒子試料は市販されて

いなく，独自に調製する必要がある。そのため，筆者らは，市

販の同位体標準物質を用いて，単分散粒子発生器により同位体

比既知粒子を調製する方法の検討を行っている13)。図 3にそ

の調製系を示す。市販の同位体標準物質を硝酸溶液とし，単分

散粒子発生器によりエアロゾルを生成させる。その後，段階的

に加熱することにより酸化物粒子として試料台上またはフィル

ター上に捕集する。これまでに鉛標準物質を用いた検討を行

い，図 4に示すようなほぼ均一な粒子径（約 1 nm）の粒子が

得られている。なお，溶液の濃度及び粒子発生器の振動周波数

を変えることにより，異なる粒子径の粒子の調製も可能であ

る。現在，ウランについても同様に同位体比既知粒子の調製を

行っている。

3 今後の展開

以上，これまでに開発した個々の粒子の分析法について述べ

た。これらの分析技術は，その能力が既に IAEAにより認め

られている14)。今後，現状の SIMS法では分析困難な粒径 1

nm以下の核物質粒子の同位体比測定を可能とするために，高

度な分析技術の開発を進めて行き，より効果的な保障措置手段

の開発を目指す予定である。その一例として，フィッショント

ラック法の検討を開始している。フィッショントラック法で
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標準物質頒布のお知らせ

『ダイオキシン類・PCB同族体分析用海域底質標準物質
低濃度（JSAC 0451），高濃度（JSAC 0452）』

頒布価格60 g瓶入り各 1本につき本会団体会員 10
万円，それ以外 15万円（税別，送料込み）。

『ダイオキシン類・PCB同族体分析用河川底質標準物質
低濃度（JSAC 0431），高濃度（JSAC 0432）』

頒布価格60 g瓶入り各 1本につき本会団体会員の
み 10万円，その他は 15万円。

『農薬成分分析用土壌標準物質 (シマジン，ディルドリン)

S高濃度（JSAC 0441），S低濃度（JSAC 0442）』
頒布価格60 g瓶入り 1本につき本会団体会員のみ 5

万円，その他は 7万 5千円。

『ダイオキシン類分析用フライアッシュ標準物質

高濃度（JSAC 0501），低濃度（JSAC 0502）』
頒布価格50 g瓶入り 1本につき本会団体会員のみ

10万円，その他は 15万円。

『ダイオキシン類分析用土壌標準物質

低濃度（JSAC 0421），高濃度（JSAC 0422）』
頒布価格60 g瓶入り 1本につき本会団体会員のみ

10万円，その他は 15万円。

『金属成分分析用土壌標準物質

添加（JSAC 0401），無添加（JSAC 0411）』
頒布価格50 g瓶入り 1本につき本会団体会員のみ 5

万円，その他は 7万 5千円。

『金属成分分析用河川水標準物質

無添加（JAC 0031），添加（JAC 0032）』
頒布価格｢無添加」「添加」の 1セットで本会団体

会員のみ 6万円，その他は 9万円。

『LSI用二酸化ケイ素標準物質 JAC 0011～0013』
頒布価格1セットで本会団体会員のみ 15万円，そ

の他は 20万円。

『LSI用高純度アルミニウム標準物質 JAC 0021～0023』
頒布価格1セットで本会団体会員のみ 15万円，そ

の他は 20万円。

＊詳細につきましては下記申込先までお問合せください。

申込方法 希望標準物質名，氏名（会員の場合は会員番

号），所属，電話番号，送付先，請求書宛名を明記の

うえ，下記にお申込下さい。なお，価格は税別，送料

込みです。

申込先 〒1410031 東京都品川区西五反田 1262
五反田サンハイツ 305号 日本分析化学会標準物質

係［電話0334903351, FAX0334903572, E
mailshomu＠jsac.or.jp］

は，試料を中性子照射することにより，235U同位体の核分裂

を起こさせ，その核分裂片からウラン粒子を見つけ出そうとす

るものである。図 5にウラン粒子のフィッショントラックの

顕微鏡写真を示す。これにより見つけ出した粒子一個一個を

TIMS装置に導入して測定することにより，高感度な分析法の

確立を目指している。
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