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006 固体後光法による微量ウランの定量について
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Fluorophotometric determination of trace amount of uranium in soils and 

vegetables was studied and was compared with alpha-radiometry. The following resu1ts 

were obtained : 

1) On the f1uorophotometry the optimum temperature of fusion with fusing mixture of 

9~ぢ sodium fluoride， 45. 5~ち sodium carbonate and 45.5必 potassiumcarbonate was 

6400C for 20 minutes of fusion time. 

2) The ¥l1inimum detectable limit of fluorophotometry was about 0.01μg. uranium. 

The relative standard deviation was about 7必 at1μg. uranium. 

3) The contents of uranium in soil samples assayed by fluorophotometry were in good 

agreement with those by alpha-radiometry within 10t:;話 ofrelative standard deviation. 

1. はじめに

原子力産業の発展に伴なうウランの需要の増加とと

もに，核燃料廃棄物による環境の汚染が懸念される

が，土壌中に蓄積したウランの人間への移行の経路の

ーっとじて，土壌→農産物→人間が考えられ，人体

に取り入れられたウランは内部照射線源として屯要と

なる。そして環境中におけるウランの移行と分布を研

究することはこのような生態学的観点から興味ある問

題と思われる。地球上におけるウランの分布は一般に

広く，微量で，地殻中のすべての岩石中に約 4X 10-6 

gjg soill) とされているが，海水中でのウラン浪度

は約 3x10-6gjI2)でかなり均一な色分布をしている。

一般に微量ウランの定量法としては，現在

1)アルセナゾEなどの有機試薬による比色法3-5)
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2)熱中't'1:子によるウランの核分裂生成物および

239Npの生成を利用する放射化分析法6-8)

3) 235Uの熱中性子による核分裂片の飛跡を検出す

る国体飛跡検出法9)

4)放射能分析法

5)間体蛍光法

などが挙げられる 1.10)。 これらのうち固体蛍光分析

j去11-15)は微量ウランの定量分析はとして感度が極め

て高く，ウラン 10-10gオーダーが検出可能であり，

またその特異性もすぐれているといわれている。蛍光

体をつくる融剤としては純粋なフッ化ナトリウムがも

っとも強い蛍光を発するが， ii五融点 (993oC)，i胡解性

などの欠点をもつため. NaF， KF， LiFなどのフッ

化物と.Na2C03. K2C03， NaKC03などの炭椴塩の

混合物がよく用いられる10)。赤石15)によると.NaF-

NaKC03を融斉IJとして，検IU限界 10-9gU，精度土4

F訴を， J. T. Byrne IIIも1096NaF-90必 NaKC03
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溶融方法および蛍光測定

溶融血は直径 16mm，深さ 3mmの白金皿を用

い，これに環境サンプノレ中のウランを陰イオン交換分

離により単離した試料溶液 0.5mlを入れ，赤外線ラ

ンプ下でj点発乾回した後融押~ 0.6gを加え，蒸溜水を

少量添加して乾燥後. 10x 10cmのステンレス鋼板に

戴せて電気炉内 6400Cで20分間融解した。炉から白

金皿を取り出し急速に凝固させ，デシケータ中で冷却

後，蛍光光度計で，測定波長を 555nmとして蛍光強

2.2 当Wf
究室では環境試料中のウランを陰イオン交換分離によ

り単離し，電着試料として 2π ガスフローカウンター

で，その α放射能を測定する放射能分析法16)を従来

行なってきた.今回国体蛍光法による微量ウランの定

量法の基礎的検討を，融剤として NaF，Na2C03・
K2C03 (9 : 45.5 : 45.5)の混合物5)を用いて行な

った。

で，それぞれ 10-9gU，土 4勉と報告している.

度を測定した。
材料および方法2. 

白金皿の洗練

白金皿から蛍光体をとり出し，硫酸水素カリウムを

加えて加熱後，冷却して溶融体をとり出し，温水で洗

い. 1N塩椴{乙没しておく。

2.3 
試薬および装置

1 )標準ウラン溶液

関東化学製硝酸ウラニlレ(U02(N03)2・6H20)を

0.2N硝酸に溶解して.1mgUlml溶液を作り，乙れ

を稀釈して 0.4'""20pgU 1m!とした.

2. 1 

政射能分析法16)および比色法4)は前報に詳述2.4 
した。

2)ウラニン標準溶液

関東化学製フルオレセインナトリウム (C2oHI005

Na2) 5pgjmlの水溶液をつくり，適宜稀釈して用いた。
考察結果と3. 

測定波畏

ウラニン溶液の蛍光スペクトルおよびウランを含む

溶融体にお5nmの紫外線を照射して発する蛍光ス

ペクトノレを Fig.llζ示した。これによるとそれぞれ

515nm，日5nmに蛍光極大が認められた。 U-NaF

系蛍光の測定において一定濃度のウラニン水溶液を蛍

光計のセッテイングのための内部標準として使用し

3. 1 

3)融斉lj

関東化学製特級フッ化ナトリウム，炭酸ナトリウム

および炭酸カリウムを重量比で9: 45. 5 : 45. 5として

混合し，これをあらかじめ溶融の後，乳鉢で扮末とし

て用いた。

4)蛍光測定装置

蛍光スペクトルおよび蛍光強度の測定には目立蛍光

光度計 139型(光源:超高圧水銀灯)を用いた。

た。
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3.2 融剤量の影響

ウラン 1，uglと融剤量を 0.4gから白金皿l乙入る最大

量0.8gまでその量を変えて加えで得た溶融体の蛍光

強度をFig.21乙示した。正味の蛍光強度は融剤量0.6

g迄は融剤量が増すにつれて徐々に増加したが以後飽

和状態に達した。融剤が少ない時には試料の中央が低

い歪曲を呈した溶融体が得られた。溶融体の蛍光強度

は溶融体表面の形状に大きく影響されるものと思われ

るため以後融剤量としては表面が平担となる 0.6gを

添加して溶融を行なった。

3.3溶融温度

融剤とウランを含む試料の溶融温度を5800.....，9000C
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まで変えて20分間溶融を電気炉内で行ないその蛍光強

度の変化を Fig.3に示した。

蛍光強度は 6250C付近で溶融した場合に最高とな

り，それ以上の温度での融解では，急激な低下が見ら

れた。 j容融体の表面状態およびその色調にも溶融温度

の影響が見られ，回0......，邸OOCでは溶融体は白色であ

るが，温度が高くなるにつれてクリーム色となり，

850......，9∞。Cで黄土色となり細かいひび破れが生じた。

白金は約;10500Cの高温度で溶融した際，融剤中lζ溶

Iliされ，強い消光作用をもっと報告10)されている。同

組および長時間の溶融での蛍光強度の減少は赤石15)

も報告しているように白金の溶出の他にウランの損

失，ウラツあるいは溶融物質と空気との化学反応など

が考えられるが，いずれの原因によるかは明らかでは

ない。今回の実験では電気炉温度調整の都合上6400C

で溶融操作を行なった。

3.4 溶 融 時 間

溶融温度 6400Cで溶融時間と蛍光強度との関係を

Fig. 4 Iζ示した。 5--30分間の溶融時間においては

蛍光強度にそれほどの差はなかったが短時間の溶融は

混和不十分な溶融体が得られる恐れがあるため溶融時

間としては20分間とした。また溶融体の固化した時か

らの蛍光強度の時間的変化を Fig.31C示した。蛍光

強度は10分以後120分までわずかに増加の傾向にある

がほぼ一定であるため，デシケータ中で放冷し溶融後

30分後に測定を行なった。
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3.5 溶融体の蛍光強度分布について

溶融体の蛍光強度ば溶融体の表面状態の他，いろい

ろな要因によって影響される15)0 そこで蛍光光度計の

ホルダー内で溶融体を16方向に向きを変えて蛍光強度

を測定し，その測定値をつぎの3方法により処理し

た。

1)任意の 1方向により測定

2)任意の 1方向とその反対方向の測定値の平均値

3) 4つの直角方向からの測定値の平均値。

標準ウラン溶液でウラン量としてそれぞれ lO/!gお

よび 1μgをスパイクした溶融体およびプランクの溶

融体について測定を行なった結果を Table1に示し

た。これによると 3通りの測定の標準偏差の平均値は

それぞれ約9必， 4~話， 1 ~話となった。またプランク

の溶融体についても蛍光計の読みとり値に，ウランを

添加した場合とおおむね同程度のばらつきが生ずるこ

とから，これらのばらつきはウランの溶融体中の不均

等分布のみによるものではなく溶融体の形成の状態

(表面の不均斉，結晶サイズ，色分布など)によるも

のと思われる15)。そして本実験では4方向からの測定

値の平均をとることにした。

3.6 溶融前処理

試料溶液を蒸発させた白金皿に，融剤を入れ電気炉

内で溶融させる際，急激な熱の影響のため表面をかた

く押えた状態でも飛散が生じる。とれば Fig.2に示

した様に融剤量の変化は蛍光強度に影響を与え，更に

。 。
百
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Fusion time 
(min.) 

Fig. 4 Effect of fusion time 
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Table 1 Relative standard deviation under various conditions 

f or reading of fluorescence 

Method of Relative standard deviation (必)

measurement No. 10 p.g U 1 p.g U Blank 

1 6.0 8.4 9.7 

2 6.6 5.9 7. 7 

3 16.2 11. 3 8. 7 

4 2. 7 13.0 9. 1 

One 5 2.7 9.4 3.1 

direction 6 3.3 13.4 

reading 7 25.4 5.5 

8 7. 7 10.8 

9 9.8 8.1 

10 11.1 5.6 

Av. 9.2 9.1 7. 7 

1 3.6 3.8 1.7 

2 3.4 3.8 3.6 

3 6.3 4.2 2.8 

4 4.6 3.1 

Two 5 2.4 1.5 

directions 6 13.6 

reading 7 7.6 

8 2.6 

9 2.2 

10 3.6 

Av. 5.0 3.9 2.5 

1 1.0 0.02 0.6 

2 1.4 2.94 1.8 

3 1.6 0.18 0.44 

4 3. 7 2.2 

Four 5 0.9 0.5 

directions 6 1.3 

reading 7 1.6 

8 0.6 

9 1.3 

10 1.7 

Av. 1.5 1.1 1.1 

試料の飛散も考えられるのでこれを防ぐために，かた

く押えた融剤表面をごく少量の蒸溜水を加えて，赤外

線ランプ下におき乾燥させて粉末表面を硬化させた後

溶融を行なった。その結果を Table2に示した。プ

ランクにおいても若干の増加が前処理を行なったサン

プルについて見られたが，ウラン 10μgを添加したサ

ンプJレについては未処理のサンプノレの約209訟の蛍光強

度の増加が見られた。環境サンフ勺レ中のウランの測定

についても禁酒水lとより前処理を行なった。

3.7 ウランの検出限界

標準ウラン溶液を用いてウランの検量線を Fig.5

lζ示した。 乙れによるとウラン量 2μgまで直線性が

あり，それ以上では若干直線からの下降がみとめられ

司。
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Effect of pretreatment with water before fusion Table 2 

Reading of fluorophotometer 
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よるウランの最小検出限界を 10-9gと報告している。

しかし今回の著者らの測定条件では 1Q-Sgで 1桁大き

かった。乙の原因と考えられるプランク値の高かった

ことについては，蛍光光度計固有の感度およびその

Flg. 5 

た。乙の蛍光法によるウランの最小検出限界をパック

グラウンドの標準偏差の2倍とすると 0.01μgであっ

た。 ウラン 1μgの標準サンプlレについてその精度は

約7俗であった。].T. Byrnem，赤石15)は蛍光法に

Comparison of some methods of low level uranium determination 

Accuracy Detectable limi t 
Method Remarks 

(on 1μg U) Minimuml Maximum 

Fusing agent， NaF : Na2C03 : K2C03 
7% 10ρg 二 9: 45. 5 : 45. 5 

Average of four directions reading 

2πgas flow counting after 
Radiometry 4男6 O.Ol/lg 1.5mg electroplating 

Measuring time (on 1μ~g U) : 10 hrs 

Colorimetry 4必 0.3 ，ug 80ρg Colorimetric reagent : Arsenazo. m 

つ臼qu
 

Table 3 
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他，蛍光計受光部への光の漏洩などがあったものと思

われる。

3.8 微量ウラン定量における放射能分析法，

国体蟹光法および比色法の比較

微量ウラン定量のための標記三方法の精度として一

定数の 10ρgウラン添加サンプノレの測定値の相対標準

偏差およひ。最小検出限界について Table3に示し

た。乙れによると放射能分析法および固体蛍光法の二

法は最小検出限界が 0.01μgとほとんど変らず，比較

的微量ウランの定量に適しているが，比色法について

は0.3μgと他の二法に比べて大きかった。 しかしウ

ラン量 10μgにおける各測定法の精度は固体蛍光法が

約7%と他の二法よりも若干悪かった。蛍光法の利点

は測定の際に必要な試料の量が少なくてもよく，溶融

体作製や蛍光測定に要する時聞が短かく多数の試料の

測定が可能である。放射能分析法の場合の電着試料は

長期の保存ができ，同位体比測定およびエネノレギ一分

析が可能である。奈良県室生村で採取した各地点の高

ウラン土壌中のウラン量を放射能分析法および固体蛍

光法lとより定量した結果を Table4に示した。 この

結果， 両法による値は相対標準偏差 10~ち以内で一致

し，その濃度は 40，.....，96μgjgdry soilであった。

Table 4 Comparison between radiometry 
and fluorophotmetry in the deter-
mination of uranium in soil 

Sミjt州f1502;12LEryl
川 u ・ (μg/gsoil) 

1 95.1 

4. ま と

U contents by 
radiometry 
(!tg/g soil) 

め

95.5 

73.8 

62.1 

67.1 

41. 8 

49.2 

93.5 

97.4 

80.5 

85.4 

68. 7 

71. 1 

81. 5 

環境試料中の微量ウランの定量i.tとして，回休蛍光

法の基礎的検討を行ない，融剤としてフッ化ナトリウ

ム，炭酸ナトリウムおよび炭酸カリウム (9:45.5: 

45.5，重量比)の混合物を，試料溶液を蒸発乾固した

白金皿に加え，電気炉内温度 64.0土100Cで， 20分間

溶融して，目立 139型蛍光光度計で波長 555nmで測

定をh'な・った。蛍光法によるウランの最小検出限界は

0.01μgと放射能分析法と変らなかったが，精度は約

7% (ウラン 1.ugに対して)と他二法に比べて若干

悪かった。高ウラン土壌(奈良県室生村で採取)中の

ウラン濃度を放射能測定法および固体蛍光法の両法で

分析した結果，相対標準偏差109語以内で一致し，その

濃度は 40，.....，96μgU/gdry soilであった。
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