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研究成果の概要（和文）：　通常の分析手法ではその検出さえも困難な長寿命放射性核種カルシウム41 (Ca-41:半減期
10.3万年)について、高エネルギー加速器質量分析(Accelerator Mass Spectrometry: AMS)による高感度検出法の開発
を試みた。本研究では、フッ化カルシウム(CaF2)試料の調製方法を確立して、試験測定によりCa-41のAMS測定による検
出手法を確認した。K-41等の妨害同重体を前処理により削減することが出来れば、Ca-41のAMSによる高感度検出が可能
であることを確認した。

研究成果の概要（英文）： Accelerator mass spectrometry (AMS) is a useful tool for low level measurement of
 long life radioisotopes. A high accelerator voltage is required for a sufficient isobaric separation with
 increase of atomic number for AMS. Calcium-41 AMS is not carried out in Japan and has a potential in dati
ng and medical science. 
 CaF2 sample was mixed with some materials used for a pilot beam which controls the terminal voltage of th
e tandem electrostatic accelerator at the University of Tsukuba. From mixed sample of CaF2, 20 nA of negat
ive CaF3 beam was extracted. We tried to measure Ca-41 with a terminal voltage of 8 MV. The result suggest
s a potential for ultrasensitive analysis of Ca-41 by using high energy accelerator mass spectrometry.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 研究代表者は、12 MV タンデム型静電加
速器による世界最大級の加速器質量分析装
置を開発している。難測定核種 36Cl(半減期
30.1 万年) では国内唯一の実用的な分析を
可能とし、36Cl 同位体比～10-16、測定精度 2%
の世界最高の分析性能を達成している(K. 
Sasa et al., Nucl. Inst. and Meth. B, 2010)。
この 36Cl分析法はクリアランス検認の試験測
定に適用され、放射線発生施設遮蔽物中での
36Cl 濃度測定が実施された（N. Kinoshita et 
al., Nuclear Technology, 2009）。 
(2) 難測定核種 41Ca は、36Cl と同様に放射性
廃棄物中などから流失し、地下水利用(農作
物摂取) 等での影響が懸念されている。また、
原子力関連施設などで中性子捕獲反応によ
り生成される他、宇宙線と鉄やニッケルとの
核破砕反応や 40Ca(n, γ)41Ca、42Ca(p, pn)41Ca
反応などにより自然界でも生成される。自然
界同位体比は 41Ca/Ca～10-13程度である。41Ca
は同重体である 41K(存在度 6.7%)が強い妨害
元素となり、通常の質量分析法では検出不可
能な核種である。また、41Ca は電子捕獲によ
り K-X 線(3.3 keV)を放出して 41K に壊変(放
出率 12.6％)するが、その X 線強度は微弱で
ある。41Ca の検出では放射能測定やレーザー
共鳴電離質量分析法が試みられているが、実
用性と検出感度に限界があり、その応用範囲
は限られている。また、加速器質量分析法に
よる 41Ca と 41K の分離識別には 6 MV 以上の高
加速電圧が必要となる。世界では数機関が
41Ca の加速器質量分析の研究開発を試みてお
り、原子力、年代測定、地球環境分野等で、
41Ca の高感度分析の実現が強く望まれている。 
 
２．研究の目的 
 通常の分析手法ではその検出さえも困難
な長寿命放射性核種カルシウム 41 (41Ca:半
減期 10.3 万年)について、原子核実験用の大
型タンデム加速器を用いた高エネルギー加
速 器 質 量 分 析 法 (Accelerator Mass 
Spectrometry: AMS)による高感度検出手法の
開発を試みる。41Ca は原子力関連施設などか
らの放射性廃棄物におけるクリアランス評
価対象核種であるが、検出が困難なことから
未だその評価手法は確立されていない。また、
41Ca は炭素 14(14C:半減期 5,730 年)年代測定
法を補う新たな年代測定指標となる可能性
を有している。本研究では、41Ca を最大加速
電圧 6～8 MV 程度で加速する高エネルギー加
速器質量分析法により、これまでの検出限界
を更新する 41Ca同位体比の高感度測定の可能
性を探ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 本研究は平成 23‐25 年度の 3 ヵ年で、
難測定核種 41Caの高エネルギー加速器質量分
析による高感度検出を試みた。研究期間内に
国内唯一の実用的な 41Ca分析法の開発手法の
可能性を検討した。平成 23‐24 年度は、41Ca

標準試料の開発及び試料処理方法を検討し、
41Ca の試験測定を試みた。 
(2) 平成 25 年度は 41Ca の加速器質量分析に
よる高感度検出法を検討した。41Ca 標準試料
を用いた検出限界と測定精度を見積もった。
また、原子力関連施設や地球環境科学分野の
実試料を用いた 41Ca分析について検討を実施
した。 
なお、本研究課題で使用していた筑波大学
12 MV タンデム型静電加速器が東日本大震災
により損壊した為、本研究課題終了後の 41Ca
の加速器質量分析は、平成 26 年に稼働を開
始する 6 MV タンデム型静電加速器で実施予
定である。 
 
４．研究成果 
(1) 41Ca-AMS の為の試料処理法の開発 
長寿命放射性核種 41Caの加速器質量分析の
為に標準試料の準備を行った。また、試験測
定用の試料について、各種の化合物を用いて
イオン加速試験を実施した。41Ca-AMS の試料
形状については、当初の段階では、CaF2とCaH2
の 2種類を候補とした。試料化学処理法の開
発研究において、CaF2と CaH2の 2種類の試料
作成の可能性を見出すことが出来たが、水素
化物試料である CaH2の作製が難しい為、最終
的には CaF2試料を採択した。 
41Ca の硝酸溶液試料から、CaF2試料を作成
する手法を開発した。CaF2標準試料の作製で
は、Ca標準溶液に48%フッ化水素酸を加えて、
AMS 測定用の CaF2試料を作製した。

41Ca 標準
試料として、41Ca/Ca=1.155 10-10の標準溶液
より一定量分取し、フッ化水素酸を加えて
CaF2を生成させ、遠心分離によって上澄み液
と分けた。これを超純水で洗浄、遠心分離し
た後に、その沈殿を石英管に移し電気炉にて
500℃で乾燥させた。CaF2粉末の重さを秤り、
同程度の重さの銀粉末を加えて混合し、ター
ゲットコーンに充填した。得られた CaF2は 10 
mg 程度であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 41Ca の試料処理手順 
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(2) Ca ビームの検討 
カルシウムは電子親和力が低い為に負イ
オンに成り難い元素である。その為、負分子
イオンの形状にして加速する手法とした。ま
ず、41Ca-AMS 測定の為の負分子イオン生成を
検討した。最初に CaF2試料に TiH2を 1：1 で
混入させた試料からCaH3

-を10 nA引き出すこ
とに成功した。また、CaF3

-イオンの利用も見
込めることがわかった。12 MV タンデム型静
電加速器は、スリット電流をフィードバック
してターミナル電圧の制御を行っている。そ
の為、パイロットビーム法を用いたターミナ
ル電圧の制御を行う為、パイロットビームの
探索と AMS の試験測定を行った。図 2に筑波
大学 AMS システムの粒子識別方法を示す。 
市販の CaF2と CaH2の試薬にパイロットビ
ームとして用いる化合物を重量比1:1で混ぜ
合わせ、負イオン源に装填した。最終的にCaF2
と ZnO を混ぜ合わせた試料からは 14 nA の
40Ca19F3

-と 23 nA の 66Zn16O2
-（41Ca19F3のパイロ

ットビーム）、CaH2と MgO と TiH2を混ぜ合わ
せた試料からは4 nAの 40CaH-と2 nAの 26Mg16O-

（41CaH のパイロットビーム）を引き出せた。
CaF3
-は、妨害元素となる Kの妨害同重体とな
る KF3

-の形成が難しい為、AMS 測定用加速イ
オン種として、CaF3

-が適していることが分か
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 筑波大学 AMS システムによる粒子識別
方法 
 
(3) 41Ca 用粒子検出器の開発 
41Ca ビームとしては、CaF3

-を想定して、荷
電変換により Ca5+（荷電変換効率：30%, 加速
電圧 8 MV）で検討を行った。粒子検出器に
関しては、41Ca 用多電極型ガス検出器の開発
を行った。2 枚電極構造のΔE-E 型粒子検出
器であり、ガス種はイソブタンガスを用いて
おり、残留エネルギーの計測は半導体検出器
を用いて行われる。41Ca と妨害となる 41K の分
離識別について、粒子・重イオン輸送計算コ
ード PHITS を用いて計算を実施した。イソブ
タンガス中(0.4 mg/cm2)での粒子エネルギー
損失計算を行った結果を図 3に示す。設計を
行った 41Ca 用多電極型ガス検出器では、イソ
ブタンガス中の 41Ca と 41K のエネルギー損失

差の計算結果より、41Ca を高感度で検出でき
る目処がついた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 粒子・重イオン輸送計算コード PHITS
を用いた 41Ca用多電極型ガス検出器のイソブ
タンガス中(0.4 mg/cm2)での 41Ca と 41K 等の
エネルギー損失計算． 
 
(4) 41Ca の試験測定 
AMS 測定では、筑波大学 12 MV タンデム型
静電加速器により、加速電圧 8 MV での 41Ca
加速試験を実施した。試料は CaF2+ZnO+Ag を
用いた。Cs スパッタリング負イオン源からは、
CaF3
-ビーム(20 nA)を得ることに成功した。
荷電変換により 41Ca(価数 5+)を 43.3 MeV ま
で加速して検出を試みた。加速電圧制御用の
パイロットビームとしては 66Zn (価数 8+)を
用いた。検出試験結果として、最終的には 41K
の影響が大きく、2 次元スペクトル上の粒子
識別は出来なかった。しかし、41K 等の妨害同
重体を前処理により削減することが出来れ
ば、41Ca の AMS による高感度検出が可能であ
ることが分かった。 
本研究成果より、41Ca の高エネルギー加速
器質量分析法の検討課題が明らかとなった。
なお、本研究成果を基にして、平成 26 年か
らは 6 MV タンデム型静電加速器による 41Ca
の高エネルギー加速器質量分析法の研究開
発を実施する。 
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