
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１１０１

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

マイクロ化学チップオンライン濃縮ＩＣＰ質量分析法による放射性ストロンチウムの定量

Development of analytical method for strontium-90 using ICP-MS coupled with 
micro-total analysis system

６０４４７３８１研究者番号：

田副　博文（Tazoe, Hirofumi）

弘前大学・被ばく医療総合研究所・助教

研究期間：

２６３４００１９

平成 年 月 日現在２９   ６ ２１

円     2,800,000

研究成果の概要（和文）：Sr-90は高収率で生成する核分裂副産物の一つである。ベータ線しか放出しないこと
から難分析核種とされている。福島第一原子力発電所事故においても長期に渡り、汚染水の分析や環境モニタリ
ングが必要であり、簡便かつ迅速な分析技術の確立が望まれている。本研究ではマイクロ化学チップおよびトリ
プル四重極型ICP質量分析計を組み合わせたオンライン分析システムの構築を行った。クラウンエーテルによる
液―液抽出をマイクロ化学チップ上で行うことで、最大50倍の濃縮、精製した。これを超音波ネブライザーを装
備したICP質量分析計へと導入することで10 Bq/Lの検出限界でSr-90を分析することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：Radioactive strontium (Sr-90) is one of the fission products in the nuclear 
reactor. Because of similarity in chemical behavior with Ca, Sr-90 should be continuously monitored 
in waste water and environment surrounding nuclear related facilities. However, Sr-90 is 
scarcely-measured radionuclide due to pure beta emitter. Easy and high sample throughput analytical 
method is required for the long-term assessment of the nuclear reactor in the Fukushima Daiichi 
Nuclear Power station. Novel analytical system has been developed in combination between the μ
-total analysis system (μ-TAS) and triple quadrupole ICP mass spectrometer in this study. Sr can be
 concentrated 50 times by liquid-liquid extraction using crown-ether on μ-TAS. The coupling of μ
-TAS with ICP-MS equipped with ultrasonic nebulizer reached to 10 Bq/L of LOD.

研究分野： 分析化学

キーワード： 放射性ストロンチウム　福島第一原子力発電所事故　マイクロ化学チップ　ICP質量分析
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１．研究開始当初の背景 
福島第一原子力発電所では汚染水浄化お

よび貯水のために不断の努力が続けられて
いるが、度重なる漏えい事故を繰り返し、国
内外から高い関心と不安とともに注目され
ている。この汚染水対策と信頼回復のために
は、分析信頼性・透明性の担保された徹底的
な監視体制の確立が求められる。そのために
は国あるいは電力会社関係者だけでなく、大
学や研究機関の研究者による高精度の分析
と両者の相互比較は不可欠である。 
研究開始当初 2014 年の時点では、汚染水

貯水タンクの中に貯留された汚染水は、放射
性セシウムが除去されているが、ベータ線放
出核種であるストロンチウム-90 (Sr-90)およ
びトリチウムが高濃度に残留していた。その
ため、海洋への放出を行うことができず、陸
上の貯水タンクへの保持し続けることとな
る。しかし、この事実はストロンチウム-90 を
詳細にモニタリングすることが汚染水漏え
いの指標として非常に優れていることを示
唆している。 
環境モニタリングとして求められる要件

は、核実験由来に比べ高濃度（たとえば炉規
則告示濃度限度 30 Bq/L）ではあるが、試料
取得日の翌日にはデータを報告することが
必要とされる。化学分離による精製・計測と
もに時間を要する放射化学分析ではこれに
対応することは困難である。ICP 質量分析法
は高い検出感度、迅速分析そして、さまざま
な試料導入形式に対応するユーザビリティ
を兼ね備えている。感度の点では放射化学分
析の後塵を拝しているものの、近年の技術的
な革新により大幅な高感度化とアバンダン
ス感度を得られ、分析時間は一試料当たり数
分程度である。感度の点では試料導入形式の
幅を活かし、HPLC のような試料の前濃縮シ
ステムとの連動による向上が可能である。本
研究ではこれまで放射化学分析で培ったキ
レート樹脂濃縮による技術と ICP 質量分析
法の利点を最大限に組み合わせる方法とし
てマイクロ化学チップを用いたオンライン
での濃縮法を試みる。 

 
２．研究の目的 
最新の ICP 質量分析計（Agilent8800）単

体で 1200 Bq/L 程度の検出感度を見込んで
いる。そのため検出感度を炉規則告示濃度限
度まで上昇させるためには 40 倍濃縮を行う
必要がある。本研究ではさらにその 10 倍の
感度を達成し、分析時間を 1 時間まで短縮す
ることを目標とする。 
 
３．研究の方法 
①液―液抽出系の選択 
溶媒抽出法を用いた Sr の分離法は数多く検
討されており（例えば Raut et al. 2010）、
クロロホルムやオクタノールあるいはこれ
らの混合液の有機相にクラウンエーテルを
溶解し、キレート剤とする。Sr はこの環状

構造の中心に補足されて、キレートを形成す
る。クラウンエーテルの官能基により特性が
多少異なり、ピクリン酸の共存により分配係
数が増加することも知られている (Chuang 
and Lo, 1995) 。一般的には高濃度の硝酸溶
液から Sr を補足することができる。その後、
Sr を希塩酸あるいは水で逆抽出する。これ
らの分配係数を決定するために分液漏斗に
よる溶媒抽出を行う。通常、水試料の pH は
ほぼ中性であるため、抽出条件によっては大
量の硝酸を添加する必要があり、できる限り
低い硝酸濃度で高い分配係数を持つ、抽出が
可能な試薬を選定する必要がある。また、マ
イクロ化学チップへの移行を円滑にするた
め、溶媒を充填した試験管から送液ポンプに
よって有機溶媒を試料溶液、精製用硝酸溶液、
回収用水に順次循環させ、マイクロ化学チッ
プを簡易的に模した実験系を作成する。この
循環系内で Sr が抽出、逆抽出を連続的に繰
り返すことで Sr は水溶液中へと濃集される。
これらの実験は Sr の安定同位体を用いて行
い、定量は ICP 質量分析計を用いる。 
② マイクロ化学チップの流路の設計・送液
速度の検討マイクロ化学チップの使用に際
しては 
(i)   試料原液と有機溶媒の接触流路 
(ii)  有機溶媒と硝酸溶液の接触流路 
(iii)  水と有機溶媒の接触流路 
の 3 系統となる(図１)。(i)は Sr の有機溶
媒への抽出、(ii)は Sr の精製、(iii)は Sr の
逆抽出を担う。それぞれの必要とされる抽出
理論段数やキレート剤濃度、流速が決まるた
め①の分配係数とも連携した検討が必要と
なる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
溶離液(iii)を直接 ICP 質量計へ導入するため
液量が増加することは、測定濃度の低下に直
結することとなる。そのため、他の溶液より
も流速を遅くし、効率良く逆抽出を行うこと
が不可欠です。それぞれの送液速度の最適化
を行う。 
③ ICP 質量分析計での分析最適化 
質量分析では Sr-90 の干渉イオンとして

図１ オンライマイクロ化学チップ―ICP 質量分析による

放射性ストロンチウム分析の概念図 



Zr-90 の妨害があげられるが、海水中に存在
するZr はごく微量(約 1ppt)であることから、
その影響は小さい。さらにリアクションガス
として O２を導入することで ZrO+イオン
（m/z= 106）として分別することが可能であ
る (Feuerstein et al., 2008)。Sr の分離
精製に加え、高濃度の安定 Sr が共存する状
況下での放射性 Sr の分析には影響が現れる
可能性がある。海水中に安定 Sr が 8 ppm の
濃度で存在するが、Sr の精製を行うことで
その影響は増大する。通常 100 ppm を超える
マトリックス濃度での分析は感度や分析信
頼性の低下を理由に実施しないが、分析対象
はマトリックスである Sr と同元素であるた
めその影響は最小限であると期待される。通
常の四重極型 ICP 質量分析計では高濃度の
Sr-88 のピークの影響を m/z=90 においても
無視できない可能性があるが、2 つの四重極
を備え、高いアバンダンス感度を有する
Agilent8800 においてはこの寄与を排除す
ることが可能である。また、Sr 同位体比
（Sr-90/Sr-84）として測定することが困難
出会いには、導入系での Sr-90 混合による自
動化標準添加法による分析を行うことで、安
定 Sr 濃度に関わらず、Sr-90 濃度の分析が
可能である。ICP 質量分析計での安定 Sr の
許容範囲、溶媒抽出による有機溶媒による妨
害や試料導入系やイオン源であるプラズマ
の不安定化も懸念されており、有機物除去に
関しても状況に応じて検討を行った。 
 
４．研究成果 
抽出条件の決定 
クラウンエーテルを用いた溶媒抽出によ

るストロンチウム精製法はすでに多数の論
文で検討されており、これらの分析の再現を
パイレックス製試験管を反応容器とした簡
易的なフロー反応系を作成し、連続抽出を試
みた。この結果、Sr 標準溶液から調整した試
料では、90%以上の回収率が得られている。
一方で土壌試料では 70%まで減少することが
確認された。 
一般的な溶媒抽出法ではハイマトリック

ス試料からでも高効率でストロンチウムを
分離できることが確認されているが、試料量
を数 mL 以下にまで減容するためには蒸発乾
固を必要として、迅速性に書ける。そこで
ICPMS に直接導入することができるマイクロ
化学チップを用いたオンラインシステム構
築を目指した検討を行った。特注加工で試作
したマイクロ化学チップによるオフライン
システムでの分離を試みた。初期段階のマイ
クロ化学チップとして抽出・洗浄・逆抽出の
3 段階でそれぞれ個別にチップを作成し、製
の試験を行った。この結果いずれの段階でも
水相と有機相間の液分離が不十分で、相互に
購入が見られ、流路の形状や送液速度の検討
が必要であることが分かった。 
四重極マスフィルターを2基搭載したアジ

レント社製 ICP 質量分析計 ICP-QQQ（Agilent 

8800）により Sr-90 の分析条件の最適化を行
った。通常の ICPMS では Zr-90 との同重体干
渉を除去するために、化学分離に加え、質量
分析計の最適化により検出限界を低減する。
ICP-QQQ では 1 段目の四重極において質量電
荷比 m/z=90 のイオンを選別する。ここで
Sr-90 および Zr-90 をオクタポールリアクシ
ョンセル中へと誘導する。セル中では微量に
導入した酸素ガスと Zr+を反応させるマスシ
フトを行うことで後段の四重極により ZrO+
として Sr-90の干渉を低減させることができ
た。この際の BEC が 6 ppq であり、放射能濃
度としては 30 Bq/L に相当する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに高感度化と前処理の簡略化を達成

するため、脱溶媒試料導入装置および脱溶媒
試料導入機構付き超音波ネブライザの導入
による効果を検討した。脱溶媒試料導入装置
（Aridus II, Teledyne CETAC 社）の導入に
よりプラズマへの導入効率の増加と酸化
物・水素化物発生の抑制によるスペクトル干
渉の低減を試みた。この結果、Sr-88 に対し
て約 8倍の感度増加が見られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Agilent 8800 ICP-MS を用いた酸素リア
クションモードによる Sr および Zr の感度と
1ppb の Zr 共存下における Sr-90 の検出限界値 

(a) 

(b) 

図 3 脱溶媒試料導入装置 Aridus II および脱
溶媒試料導入機構付き超音波ネブライザ
U6000AT+の外観図 



しかし、Aridus II の使用にあたっては分
離精製後の溶離液量が5mL程度と質量分析に
必要な液量に対して過剰であるため、加熱濃
縮により減容し、酸溶媒に再溶解する作業が
必要となる。これらの時間・作業工程の短縮
とオンラインシステムとしての構築を行う
ため、脱溶媒試料導入機構付き超音波ネブラ
イザ（CETAC U6000AT+, Teledyne CETAC 社）
を導入し、その効果を検証した。CETAC 
U6000AT+は超音波を用いた高い噴霧能力に
より試料導入効率を向上、さらに霧状の試料
エアロゾルから水溶媒を揮発させることに
より、感度の向上が期待された。しかしなが
ら通常のネブライザーに対する感度と比較
して 10 倍程度の感度向上に留まっている。
このことから、Aridus II によって分析する
方が分析手法全体の検出限界は低減するこ
とが可能である。一方で比較的高濃度あるい
は要求される検出下限値が高い分析試料に
ついては連続的に効率良く分析するために
U6000AT+を持ちることが有効であり用途や
試料濃度に応じた使い分けが必要である。 
 マイクロ化学チップを用いて 50 倍の前濃
縮を行い、直接超音波ネブライザを接続した
ICP 質量分析計に導入することで 10 Bq/L の
検出限界を得ることが可能となった。この値
は炉規則告示濃度限度とされる 30 Bq/L を下
回ったが、当初の目標とする 3 Bq/L には到
達しなかった。一方で、オフラインシステム
として極微量まで濃縮し、脱溶媒システムに
よる導入を行うことで最も低い検出限界値 2 
Bq/L に到達することが可能であった。 
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