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1　は じ め に

放射性同位体（RI）は，原子力発電をはじめ，研究
開発・医療・農業・工業などの場において，幅広く利用
され，我々の暮らしを支えている．その一方で，世界で
は，200基以上の原子炉について廃止措置が進められて
いる1）．加えて，稼働中の約 420基の大半が当初の設計
寿命を迎えようとしており，2050年までに約半分の原
子炉が運転を終えると予想されている．見積もられてい
る膨大な放射性廃棄物に対する安全かつ合理的な処理・
処分方策の選定には，廃棄物中 RIの核種同定と濃度把
握が重要である．これには RI分析が重要な役割を担い，
そこで得られたデータに基づき長期保管などの処理処分
における RIの移行予測などへとつながっていく．

2023年，東京電力福島第一原子力発電所（1F）は，
多核種除去設備（ALPS）処理水の海洋放出を開始した．
その放出前には 69種類の RIを計測する2）．この RI分
析は，核種ごとに分析方法，前処理方法が異なってお
り，非常に多くの時間がかかる．
このように増加する RI分析のニーズに対して，分析
人材の不足の問題が顕在化している．人材不足を補うた
め，人材確保・育成だけでなく，分析精度の向上のため
にも，分析手法自体の迅速化・合理化・自動化の推進が
求められている．本稿では，RI分析における迅速化・
合理化・自動化において，今後，積極的な活用が期待さ
れる誘導結合プラズマ質量分析計（inductively coupled 

plasma ̶ mass spectrometry, ICP-MS），特に，汎用性の
高い四重極型の ICP-MSによる RI分析について，現在
抱える課題，研究開発の現状，そして今後の発展性につ
いて述べる．

2　ICP-MSによる RI分析の課題と実際

2・1　放射線計測と質量分析
現行の RI分析は，放射線計測と質量分析が主流であ
る．γ線放出核種は，線スペクトルが得られるため，放
射線計測の Ge半導体検出器によって多核種を同時定量
することが一般的である．一方で，α線ならびに β線放
出核種は，複数の RIが混在すると放射線計測では識別
ができない．そのため，放射線計測で定量するためには
分析対象核種以外の RIを分離する必要がある．例えば，
β線放出核種である 90Srの場合，イオン交換，炭酸塩沈
殿，蒸発乾固，鉄共沈などの化学分離工程を経て 90Sr

を単離する．この分離工程が煩雑で工程数も多く，時間
がかかることが問題である．α線放出核種に関しては，
自己吸収を排除するための工夫などさらに試料調製に時
間と手間が必要である．放射線計測では，この時間と手
間が多検体処理の弊害となり，それに伴ってヒューマン
エラーや被ばくリスクの増大が懸念されている．

RI分析では検出感度も重要である．図 1に RIの半減
期と 1 Bq当たりのグラム数の関係を示す．放射能は半
減期と逆数の関係にあり，かつ，原子数と比例関係があ

るため（放射能＝ 0.693
半減期 ・原子数），短半減期の核種

は，長半減期の核種と比較して重量が同じでも相対的に
放射能が高くなり，また，長半減期の核種は，短半減期
の核種と比較して放射能が同じでも相対的に重量が多く
なる．そのため，放射線計測では短半減期の核種の方が
高感度となり，質量分析では長半減期の方が高感度とな
る．α線ならびに β線放出核種では，放射線計測と質量
分析の優位性について，分析対象の核種の半減期や同重
体，核種分離の観点を総合的に判断する必要があるだろ
う．しかし，近年では，質量分析の分析感度の飛躍的な
向上，さらには後述する迅速分析法の進展により，短半
減期の α線ならびに β線放出核種の分析例が増加して
きた．
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2・2　ICP-MS分析の利点と課題
ICP-MSは，Arの高いイオン化エネルギー（15.8 eV）
により Li～Uまでの多くの元素をイオン化することが
でき，四重極 ICP-MSは，1検体あたり数 mLの試料量
を数分間の短時間で μg/L～ng/Lの低濃度レベルを同

位体ごとに同時計測できる．また，ICP-MSの前段には，
各種クロマトグラフなどの装置を接続することで多様な
化学種の分離が実現できる．
反面，同重体物質，多原子イオンが ICP-MSによる定
量を妨害する．表 1に主要な RIに対する干渉物質の代

図 1　半減期と 1 Bqあたりのグラム数の関係

表 1　分析対象 RIと主要な同重体干渉

RI 壊変形式 半減期（年） ICP-MS測定における主な干渉物質
36Cl β－ 30.1万 36Ar＋, 36S＋, 35ClH＋, 24Mg12C＋

79Se β－ 32.6万 79Br＋, 78SeH＋, 39K40Ar＋, 31P16O3
＋

90Sr β－ 28.9 90Zr＋, 90Y＋, 88SrH2
＋, 89YH＋, 74Ge16O＋, 54Fe36Ar＋, 50Cr40Ar＋, 50Ti40Ar＋, 55Mn35Cl＋

93Zr β－ 161万 93Nb＋, 93Mo＋, 92ZrH＋, 92MoH＋, 77Se16O＋, 61Ni16O2
＋, 53Cr40Ar＋, 58Ni35Cl＋

94Nb β－ 2.0万 94Mo＋, 94Zr＋¸93NbH＋, 78Se16O＋, 62Ni16O2
＋, 54Cr40Ar＋, 54Fe40Ar＋, 59Co35Cl＋

93Mo EC 4000 93Nb＋, 93Zr＋, 92MoH＋, 92ZrH＋, 77Se16O＋, 61Ni16O2
＋, 53Cr40Ar＋, 58Ni35Cl＋

99Tc β－ 21.1万 99Ru＋, 98MoH＋, 81Br18O＋, 67Zn16O2
＋, 51V16O3

＋, 59Co40Ar＋, 62Ni37Cl＋, 64Zn35Cl＋

129I β－ 1570万 129Xe＋, 127IH2
＋, 97Mo16O2

＋, 128TeH＋, 113Cd16O＋, 113In16O＋, 89Y40Ar＋

135Cs β－ 230万 135Ba＋, 134BaH＋, 134XeH＋, 119Sb16O＋, 95Mo40Ar＋

151Sm β－ 90 151Eu＋, 150SmH＋, 150NdH＋, 111Cd40Ar＋, 135Ba16O＋, 119Sn16O2
＋

226Ra α 1600 208Pb18O＋, 186W40Ar＋, 191Ir35Cl＋, 194Pt16O2
＋

232Th α 140.0億 192Pt40Ar＋, 192Os40Ar＋, 197Au35Cl＋

235U α 7.0億 187Re16O3
＋, 195Pt40Ar＋, 200Hg35Cl＋, 198Hg37Cl＋, 199Hg36Ar＋, 203Tl16O2

＋

238U α 44.7億 238Pu＋, 198Pt40Ar＋, 201Hg37Cl＋, 198Hg40Ar＋, 202Hg36Ar＋, 203Tl35Cl＋, 206Pb16O2
＋

237Np α 214.4万 197Au40Ar＋, 202Hg35Cl＋, 200Hg37Cl＋, 201Hg36Ar＋, 205Tl16O2
＋

238Pu α 87.7 238U＋, 198Pt40Ar＋, 201Hg37Cl＋, 198Hg40Ar＋, 202Hg36Ar＋, 203Tl35Cl＋, 206Pb16O2
＋

239Pu α 2.4万 238UH＋, 202Hg37Cl＋, 199Hg40Ar＋, 191Ir16O3
＋

240Pu α 6561 238UH2
＋, 200Hg40Ar＋, 203Tl37Cl＋, 205Tl35Cl＋

241Pu β－ 14.3 241Am＋, 204Hg37Cl＋, 201Hg40Ar＋, 193Ir16O3
＋, 205Tl36Ar＋

241Am α 432.6 241Pu＋, 204Hg37Cl＋, 201Hg40Ar＋, 193Ir16O3
＋, 205Tl36Ar＋

244Cm α 18.1 244Pu＋, 232Th12C＋, 204Hg40Ar＋, 209Bi35Cl＋, 207Pb37Cl＋, 204Pb40Ar＋
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表例を示す．例えば，99Tc分析では，同重体の 99Ru＋が
主要な干渉となる．98MoH＋や 59Co40Ar＋などの多原子イ
オンは生成率が比較的小さいが，試料中の含有量によっ
て m/z 99のバックグラウンド（BG）を上昇させる．Tc

は安定同位体が存在せず，放射性同位体のみになるた
め，天然存在比の同位体パターンから識別することがで
きない．RI分析では，試料中の RI濃度に比べて干渉物
質が数千倍以上共存する場合が多い．干渉物質をMSが
有する質量分解能だけで分離することは難しく，化学分
離などを利用して除去する場合がほとんどである．

3　RI分析の迅速化・合理化に向けた ICP-MS

の研究開発

図 2に筆者が考える ICP-MSによる RI分析の先進化
に必要な技術進展と期待できる効果を示す．円の大きさ
は，いまだ発展途上の部分が多く，今後の技術開発の期
待度を示す．その期待度は，RI分析を利用する分野（廃
炉，環境調査，地球・宇宙科学，医学など）へと与える
波及性の大きさを表すものでもある．これらの技術進展
は，効率的な RI分析体系の構築，検体処理速度の向上，
今まで分析が難しかった試料の適用へつながると考え
る．以下に，各技術開発の現状とこれからの展望につい
て述べる．

3・1　同重体の分離
従来の RI分析では，溶媒抽出，イオン交換，再結晶，

共沈などが主流だったが，近年では，固相抽出（solid-

phase extraction, SPE）や ICP-MS内のコリジョン・リ
アクションセル（CRC）における気相反応といった代替
手法が開発され，ハンドリング操作の簡便化・省略化・
迅速化が進んでおり，すでに ICP-MSによる RI分析に
おいて必須の技術となっており，さらなる改良・開発が
求められている．

3・1・1　固相抽出技術（SPE）
SPEは，元素選択性を有する抽出剤を固体サポートに

担持することで，RI分析の分離工程の簡便化に多大な
貢献をしている3）．SPEはカートリッジタイプ，ディス
クタイプ，フィルタータイプなども開発されており，取
扱いの容易さや，必要な濃縮倍率等，目的に応じて使い
分けることができる．しかし，一部の樹脂は，マトリッ
クス耐性，吸着容量，適応可能な試料量に難点がある．
確立した技術が定まっていないこともあり，近年，RI

分析の SPE樹脂の種類は飛躍的に増えている（放射線
計測用，質量分析用，医療利用など）．これまでに 36Cl，
90Sr，93Zr，94Nb，93Mo， 99Tc，129I，137Cs，228Ra，アクチ
ノイドなど多くの RIに対する高選択性の SPE樹脂が市
販されている．更なるバリエーションならびに核種選択
性の高い樹脂が求められ，今後の廃炉措置においても
79Se，107Pd，126Snなど SPE技術は大きな需要があり，
研究の進展が期待される．

3・1・2　 コリジョン・リアクションセル（CRC）にお
ける気相反応による分離

RI分析では，測定対象に応じて様々なガス（He，
Ne，Ar，Xe，H2，CH4，NH3など）又はそれらの混合
ガスを ICP-MS内に搭載されている CRCに導入し，気
相内で反応させて干渉除去に利用することが一般的であ
る．今までにコリジョンによる運動エネルギー弁別，酸
化反応，水素原子移動反応，クラスターイオン生成反
応，電荷移動反応などを用いた RI分離法が開発されて
いる4）．これらは CRC内にガスを導入するだけの簡便
な操作性に加え，試薬・器具などの消耗品を使用しない
ため廃棄物抑制につながる．ある意味，化学分離よりも
高効率で合理的な分離手法と言える．適応例として，
241Puと 241Amは同重体であるが，CO2ガスを用いて
241Am を 241AmO＋（m/z 257） に， 他 方，241Pu を
241PuO2

＋（m/z 273）に質量をシフトさせて分離検出す
る方法がある5）．このようにアクチノイド分析（U，
Pu，Am，Cm）において，O2，CO2，NO等のガスを用
いて金属酸化反応により質量分離する試みが多数行われ
ている．当然，CRC技術は RI分析のみならず，多くの
分野にとっても魅力的な技術である．
また，CRCの前段に四重極をさらに一つ兼備したタ
ンデム型 ICP-MS（ICP-MS/MS）が登場して久しいが，
その RI分析における活躍も目覚ましい．例えば，129I

分析の主要な干渉物質である 129Xeは，CRC内への O2

ガス導入により除去できる．しかし，試料にMoや Cd

が含まれると，CRCで 98Mo16O2
＋や 113Cd16O＋が形成さ

れて m/z 129となり 129I分析を妨害する．Ohnoらは，
ICP-MS/MSを用いて Q1によりMoおよび Cdを除去し
て CRCを併用した 129I分析に成功している6）．また最
近，四重極のみならず，ICP─マルチコレクター型MS

図 2　 ICP-MSを用いた RI分析の先進化に必要な技術開発と期
待できる効果
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（MC-ICP-MS）にも CRCが兼備された装置が市販され
るようになり，RI分析も近い将来，広がりをみせるこ
とが考えられる．

3・2　自動化・遠隔化
高濃度 RIの取り扱いは，手作業が制限され，グロー
ブボックスや特殊なセル内でマニプレータによる遠隔操
作で行われる．これには熟練の経験と技術が必要であ
り，スキルを有した技術者の人手と時間がかかる．それ
に対比して検体数や分析の需要が急増していることは冒
頭でも記載した通りである．溶液試料の自動分析や固体
試料の直接分析などといった手法は，これらの課題を解
決する方法として有効となる．

3・2・1　流れ分析システム
フローインジェクション（flow injection, FI），ラボオ

ンバルブ（lab-on-valve, LOV）などの流れ分析装置は，
SPE樹脂を充填したカラムを利用して ICP-MSと接続し，
ソフトウェア（送液プログラム）で制御することで迅速
な自動計測システムを構築できる（ICP-MS内の CRCや
MS/MSも組み込むことが出来る）．この流れ分析と
ICP-MSを連動させたシステムは，U7），Pu8），90Sr9）と
いった単核種分析だけでなく，多核種同時分析法として
も開発されている10）．FI-ICP-MSの例として 99Tcの全自
動分析法を図 3に示す11）．系内に SPE（99Tcを選択的に
捕捉する樹脂）と CRC内での酸化反応を組み込み，干
渉物質（98MoH＋，99Ruなど）を効率的に分離する．本
法は，溶液試料を 1検体当たり 30分以内で分析する
（検出下限値 5.9 mBq/L）．
流れ分析は，耐圧や適応可能な溶媒の種類によりその
発展の可能性が大きく変わる．脈流が小さいペリスタル

ティックポンプによる送液は，計測系の BGに正の効果
を示すが，SPEカラムを接続した場合，高い送液圧力を
かけることができない．このことは，小さな粒径の樹脂
やカラムを長くするなどの工夫に制限が生じるため，鋭
敏なピークや高い分離能が得にくい欠点がある．また，
強酸，強塩基や有機溶媒を流せる利点があるが，摩耗す
るため頻繁に劣化する欠点もある．一方，プランジャー
ポンプやシリンジポンプの利用は，高い圧力で送液でき
るが，超微量分析では脈流の影響により BGの制御にお
いて課題が生じる．プランジャーヘッドにフッ素樹脂を
使用することで耐酸性を向上することができる利点もあ
る．近年，送液ポンプの小型化，ミクロ流路，無脈流プ
ランジャーポンプやダイヤフラム式送液ポンプなども市
販されるようになり，ICP-MSのための FIシステムとし
ての広がりが期待でき，全体設計も更に発展することが
期待出来る．

3・2・2　固体の直接分析
ICP-MSは一般的に液体試料を導入するため，金属，

土壌，堆積物，生物試料などの固体試料は溶液にする必
要がある．固体試料の分解工程は，灰化（必要に応じ
て），酸分解，アルカリ融解，蒸発乾固，メスアップ，
フィルタリングなど，数時間から数日程度を必要とす
る．また，129Iなど揮発しやすい元素は，前処理工程に
おける損失に注意を払わなければならない．このよう
に，ICP-MSに直接固体試料を導入できる手法は RI分
析でも非常に魅力的な技術である．
直接分析として知られる方法として，エネルギー分散
型 X線分析，X線光電子分光分析，電子プローブマイ
クロアナライザーなどがあげられるが，微量元素の検出
や定量は難しい．微小量の試料を数百～数千度まで加熱
気化させて導入する電熱気化装置（electrothermal 

vaporization, ETV）12）や固体表面にレーザー（μmオー
ダーのスポット径）を照射して導入するレーザーアブ
レーション（LA）13）は，ICP-MSにおける固体分析の導
入系として広く研究されている．ETV-ICP-MSは，導入
効率が高く，通常の溶液測定よりも高い感度が得られ
る．固体・液体標準を用いた定量や，加熱プログラムで
異なる沸点を持つ物質の分離も可能である．LA-ICP-MS

は，試料表面や深さ方向への元素・同位体分布を知るこ
とができる．試料の表面状態による気化の変動や元素分
別効果により，定量に課題を抱えるものの，放射性廃棄
物などに含まれる RI・同位体比計測の迅速スクリーニ
ング法として活用できる．
これらの技術では，干渉物質が含まれる場合，主に

ICP-MS内の CRCやMS/MSの性能に依存するため，干
渉物質の共存量によっては分離が難しくなる．前処理に
よる分離が出来ないため，今後の ETVや LAにおける
大過剰な干渉成分の分離手法の開発が RI分析において図 3　99Tcの FI-ICP-MS分析システム
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大きなテーマとなるだろう．

3・3　高感度化
環境や生体試料に含まれる RIは，極微量（アトグラ

ム～ピコグラム）で存在していることが多く，ICP-MS

では感度不足のため，前処理濃縮や装置の高感度化が必
要となる．また，高いアバンダンス感度が求められる試
料に対して，加速器質量分析装置（AMS）は非常に有
効である．しかし，保有機関が限られ，占有してこれを
使用することは現実的に難しい．ICP-MSの適用範囲を
拡げ，AMSが担う試料の一部を測定することができれ
ば有用である．

3・3・1　前処理濃縮法と装置の高感度化
海水に含まれる 90Sr，99Tc，129I，アクチノイドなどを

検出するためには，100～1000倍程度の試料濃縮が必要
となる．これに対して，大容量試料（数 10 L～数 100 L）
の採取・ろ過・濃縮プロセスは，取扱い，輸送，資機材
の準備，試料の保管場所などで多くの制約や問題を抱え
ている．オンサイトでの濃縮技術14）は有用な手段である
が，多くの課題が顕在化しておりこれから研究開発が期
待される分野である．現在，様々な大容量 RI吸着カー
トリッジなど負担軽減の技術開発が進んでいる．
大量注入によるオンライン濃縮も RI分析において魅

力的な技術である．その反面，SPEによる RIの高倍率
濃縮は，共存する安定同位体を高倍率に濃縮することで
もあり，ICP-MSに濃縮成分をオンラインで直接導入し
ても分析感度が向上せずに逆に感度が低下する減感現象
を生じる．オンライン濃縮における減感補正法などの対
応策も報告されているが，この減感の抑制技術の開発も
期待される．
また，ICP-MS本体の高感度化も，試料量を抑える有

効な手段である．例えば，脱溶媒による高感度化（2～
10倍程度），Ar＋N2の混合プラズマ15）や有機溶媒の導
入による増感効果（最大 3～4倍程度）16），インター
フェースの真空度調整によるイオン透過率の向上，装置
のパラメータ調整や CRC内での気相反応による BGの
低減などがあげられる．

3・3・2　アバンダンス感度の向上
分析対象の RIに対してその安定同位体が過剰に含ま
れる試料（36Cl，90Sr，129Iなど）では，安定同位体由来
のピークテーリング＊注や水素化物が干渉となることが
多い． この分析にはアバンダンス感度を向上させるこ
とが重要となる．例えば，90Sr（m/z 90）を分析する場

合，高濃度の 88Srのピークテーリングや水素化物
（88SrH2

＋）の影響を受けるが，この時の ICP–シングル
MSのアバンダンス感度は，10－9～10－10程度である．
これを ICP-MS/MSにより 1段目の四重極で 88Srを除去
することで 10－11～10－12程度まで改善できる17）．また，
ICP-MSの前段に ETVや脱溶媒装置を用いて脱水するこ
とで水素化物発生を抑制することも可能である．他方，
CRCにより水素化物を除去する技術なども報告されて
いる18）．
質量分解能が高いMSを用いて干渉物質の影響を低減

することも可能であろう．例えば，36Cl＋（35.9683070）
に対する 35ClH＋（35.9766519）の干渉を除去するには，
4310以上の質量分解能が必要となるが，現行の二重収
束型 ICP-MSやイオントラップ型19）やマルチターン飛行
時間型20）などの利用は改善が期待できる．

3・4　定量値の担保
新しい分析法はその性能や妥当性を評価して信頼性を
確保する必要がある．その評価には，米国国立標準技術
研究所（NIST），国際原子力機関（IAEA），日本アイソ
トープ協会などから入手できる放射能標準や認証標準物
質を用いて定量値を確認する方法が一般的である．ICP-

MSは，検量線による標準溶液との相対定量が主流であ
るため，放射能標準の準備が必要となる（安定同位体や
代替元素を用いた例もある）．99Tcや 226Raなど安定同位
体を持たない RIの収率評価には，トレーサーも必要で
ある．例えば，99Tcの収率トレーサーには，95mTc（半
減期 61日）がよく使用され，204 keVの γ線計測によ
り収率を比較的簡単に求められる21）．なお，RI利用に
は基本的に管理区域を有する事業所の協力が必要だが，
下限数量以下の非密封 RIは法的規制の対象外であり，
管理区域を持たない事業所でも使用できる．また，環境
試料・食品試料などの認証標準物質を測定して，定量値
を確認する方法がある．しかし，一部の RI（94Nb，
93Zr，93Mo，79Se，135Csなど）は，放射能標準・認証標
準物質の入手が難しく，今後の分析ニーズに沿って対応
（放射能標準・認証標準物質の入手方法や作製）を考え
ていく必要がある．

4　ま　と　め

RIの利用分野の増加に伴い，分析対象の多様化が進
み，様々なアプリケーション整備が必要になってきた．
ICP-MSは，数日から数週間必要とした RI分析（放射
線計測）を大幅に短縮できる能力を有しており，今後の
RI分析体系を支える強力なツールになると思われる．
また，ICP-MSは，元素分析・同位体比分析だけでなく，
形態分析，微粒子分析，バイオ分析など多方面に拡がり
を見せており，それらの RI分野での更なる活躍が予想
される．本稿では，RIの ICP-MS分析において望まれ

＊注　 ピークテーリング：マススペクトルのピークの裾が隣接
する m/zに重なること（例：大過剰の 88Srのイオンが
90Srの m/zとして計測されること）
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ている技術開発とその課題，展望を記載した．その一方
で，AMS，希ガス質量分析計，表面電離型質量分析計
などを用いた技術開発も行われているが，ICP-MSにお
ける迅速性，普及率，拡張性を考慮するとその優位性は
非常に大きい．計測技術に対する多変量解析や人工知能
の機械学習によるビッグデータの活用も検討されてい
る．多くの技術が RI分析における迅速化・合理化・高
精度化に役立ち，高性能化が進むことを期待する．
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